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SÉANCE   DU    i5    JOIN    i866. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

M.  Stas,  de  rAcadémie  R.  de  Belgique,  et  membre  de  la  Société, 
adresse 'un  mémoire  imprimé,  iotitulé  :  Nouvelles  recherches  sur  les 
lois  des  Tproporiions  ckîmqueSf  sur  les  poids  atomiques  et  leurs  rapports 
mutuels;  Bruxelles,  1865. 

M.  Berthelot  décrit  quelques  expériences  relatives  à  l'action  du 
potassium  et  du  sodium  sur  les  carbures  d'hydrogène.  À  l'exception 
de  l'acétylène  et  de  l'allylène,  il  n'a  rencontré  jusqu'ici  aucun  carbure 
attaquable  par  les  métaux  alcalins  à  une  température  inférieure  au 
rouge.  La  réaction  opérée  S  cette  dernière  température  fournit  en 
général  des  acétylures^  formation  que  l'on  peut  comparer  a  celle  de 
l'acétylène  aux  dépens  des  carbures  eux-mêmes.  La  benzine,  entre 
autres,  ne  fournit  point  d'hydrogène  et  n'est  attaquée  ni  par  le  potassium, 
ni  par  le  sodium,  soit  à  froid,  soit  à  100®,  soit  môme  à  200°^  après 
plusieurs  heures  de  contact.  Ces  métaux  semblent  d'abord  y  éprouver 
une  légère  altération  et  donner  lieu  à  une  trace  de  gaz  non  mesu- 
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Table  ;  jrms  si  l'on  opère  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  en  vase  scellé,  ils 
.peuvent  ôtre  fondus  sous  la  benzine,  sans  dégager  aucun  gaz,  et  ils 
«ODservent  ensuite  indéfiniment  leur  aspect  métallique,  M.  Bebthelot 
signale  une  cause  d'erreur  inhérente  à  toutes  les  expériences  faites  avec 
le  potassium,  pour  peu  que  ce  métal  ait  eu  le  contact  de  l'air;  c'est  la 
formation  d'une  petite  quantité  d'aeétylure  à  la  surface  du  métal.  Cet 
acétylure  résulte  de  la  décomposition  du  carbonate  de  potasse  formé 
au  contact  de  l'atmosphère. 


SÉANCE    DU    6    JUILLET    1866. 

Présidence  de  A#.  BeriMoi. 

IL  Henri  Leroy,  pharmacien  à  Falaise,  est  élu  membre  non  résidant. 

M.  Melsens  adresse  une  note  relative  à  l'action  mutuelle  du  chlorate 
et  de  l'iodure  de  potassium  dans  l'économie^  et  aux  circonstances  dans 
lesquelles  ces  sels  peuvent  réagir  en  dehors  de  l'économie. 

M.  Lauth  échange  quelques  explications  avec  M.  Bebthelot,  au  sujet 
de  l'action  des  métaux  alcalins  sur  la  benzine,  à  l'occasion  du  procès- 
verbal  de  la  séance  précédente. 

M.  Lâdenburg  expose  les  idées  théoriques  qui  l'ont  guidé  dans  l'étude 
de  Tanéthol  qu'il  a  entreprise  en  commun  avec  M«  Leverkus.  Il  s'agit 
desavoir  si  ce  corps  qui,  d'après  M.  Cahours,  fournit  de  l'acide  anisique 
par  oxydation,  doit  être  considéré  comme  un  éther  ainsi  que  l'acide 
anisique  lui-même. 

il.  fisRTflALOT  expose  les  motifs  qui  lui  fooi  considérer  le  ^stème 
des  oouvelles  expériences  de  M^  Stas  scm*  les  jtoids  atooiiques  comme 
répondant  d'une  manière  probante  à  la  principale  objection  soulevée 
par  M.  Marignac  au  sujet  du  premier  mémfoire  de  M.  Stas.  Cette  ob- 
jection consistait  à  admettre  la  t>ossibilité  de  la  présence  nécessaire 
d'un  petit  excès  de  l'un  des  vomposanCs  par  rapport  à  l'autre,  e^cès 
oapabâe  d'altérer  la  composition  théorique  du  composé  dont  l'anaifse 
ou  la  synthèse  serait  employée  pour  ia  (fetetmination  des  poids  ato«- 
jniques. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


De  l'iMnérfe  Mm  I*  «érie  allyttqme,  pat  ai.  A.  OPPBHHBIM  (i). 

Le  bat  que' je  me  suis  proposé  dass  les  recherches  suivantes  est  de 
décider  s*il  y  a  identité  ou  seulement  isomérie  à  l'égard  de  certaines 
combinaisons  de  Tallyle  et  certains  produits  de  substitution  du  propy- 
lène  ;  en  faisant  réagir  l'hydrogène  naissant  sur  l'iodure  d*allyle,  on 
obtient  du  propylène,  mais  on  n'a  pas  encore  obtenu  de  combi- 
naisons allyliques  ou  giycériques  en  partant  du  propyléne.  Lorsque 
les  chimistes  auxquels  on  doit  la  découverte  des  combinaisons  ally- 
liques désignèrent  le  chlorure,  le  bromure,  l'iodure  d'allyle,  par  les 
noms  de  propylène  chloré,  brome,  iodé,  la  question  de  Tilbmérie  était 
moins  approfondie  qu'aujourd'hui.  Ces  combinaisons  méritent  d'être 
soumises  à  une  nouvelle,  étude.  Le  propylène  iodé  n'est  pas  connu. 
D'après  des  observations  inédiles  que  M.  Wurtz  a  bien  voulu  me  com- 
muniquer, riodure  de  propylène,  traité  par  la  potasse,  se  détruit  en 
donnant  de  l'iodure  de  propyle. 

Le  propylèhe  chloré,  au  contraire,  est  d'qne  préparation  facile  et 
se  prête  très-bien  à  la  comparaison  de  ses  propriétés  avec  celles  du 
chlorure  d'allyle. 

Il  ne  s'agissait  que  de  trouver  un  moyen  facile  pour  préparer  ce 
dernier  corps.  Transformer  l'iodure  d'allyle  en  son  alcool,  faire 
réagir  sur  l'alcool  allyliquele  perchlorure  de  phosphore,  est  un  n^oyen 
long  et  coûteux,  et  MM.  Cahours  et  Hofmann,  qui  l'ont  employé,  n'ont 
évidemment  obtenu  de  cette  manière  que  de  petites  quantités  de 
chlorure  d'allyla»  car  ils  n'en  décrivent  pas  les  propriétés.  Mais  pour 
transformer  nn  sel  en  un  autre,  11  n'est  pas  nécessaire  de  passer  par 
l'oxyde  ou  par  Hiydrate  correspondant.  Pourquoi  serait-il  plus 
nécessaire  de  passer  par  l'alcool  pour  transformer  up  étber  en  un 
autre  étber?  On  se  sert  bien,  d'après  le  procédé  de  M.  Wurlz,  des  sels 
d'argent  solubles  pour  trSQsfonner  un  iodure  ou  un  chlorure  organique, 
d'après  les  mômes  principes  (les  lois  de  Berthollet)  qui  président  à  la 
double  décomposition  des  sels.  Cette  méthode  peut  être  généralisée. 
On  peut  dire  d'une  manière  générale  qu'il  y  u  toujours  double  décom- 
position «Rtre  nn  éther  composé  et  un  sel,  lorMfu«  Tacide  4«l'éther 

(1)  Voir,  au  sujet  de  cette  note,  les  observations  présentées  par  M.  Bertbelot 
dans  ce  Bulletin,  nouvelle  série,  t.  v,  p.  401  (1866), 
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forme  un  sel  insoluble  ou  peu  soluble  avec  le  métal  du  sel  qu'on  fait 
réagir  sur  l'éther.  Seulement  l'acide  du  sel  ne  se  combine  pas  toujours 
avec  le  radical  alcoolique.  Ainsi^  lorsque  j*ai  fait  réagir  le  cyanure  de 
mercure  sur  Tiodure  d'étbyle  en  présence  de  Talcool^  il  ne  s'est  formé 
que  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  Tétber,  d'après  l'équation  : 

HgCy  +  Cmn  +  C«H«0  =  Hgl  +  (C2H5)20  +  HCy  (1). 

Au  contraire,  lorsque  l'oxalate  d'allyle  est  mis  en  contact  avec  une 
solution  alcoolique  de  cblorure  de  calcium,  il  suffit  de  chauffer  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie  pour  provoquer  la  double  décomposition 
en  oxalate  de  calcium  et  en  cblorure  d'allyle. 

Le  moyen  le  plus  avantageux  pour  produire  ce  corps  est  fondé  sur 
la  grande  affinité  du  mercure  pour  l'iode.  Lorsqu'on  môle  l'iodure 
d'allyle  avec  son  volume  d'alcool  ordinaire  et  un  petit  excès  de  bicblo- 
rure  de  mercure^  le  mélange  s'écbauffe;  on  le  fait  bouillir  dans  un 
ballon  adapté  à  un  réfrigérant  de  Liebig,  pour  faire  retomber  les  vapeurs 
condensées. 

Le  sel  de  mercure  se  transforme  en  biiodure  rouge.  On  distille  alors 
ei,  en  ajoutant  de  l'eau  au  liquide  distillé,  on  en  sépare  une  coucbe 
qui  surnage  et  qui  passe  à  la  distillation  entre'40  et  75®.  La  plus  grande 
partie,  qui  distille  entfe  43  et  50  degrés,  est  du  cblorure  d'allyle 
presque  pur.  Les  premières  et  les  dernières  portions  de  ce  liquide 
donnent  cependant  trop  de  charbon  à  l'analyse  ;  cela  tient  à  ce  que 
les  premières  portions  contiennent  de  l'éther  ordinaire^  dont  on  peut 
les  débarrasser  par  des  lavages  à  l'eau,  tandis  que  les  dernières  portions 
contiennent  de  l'éther  éthyUallylique* 

C'est  ce  que  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

Troayé  

Calealé.    40«— 46».    43*— 44».    44«»— 46«».    45'»— 47»       46o— 47o. 

C         47,06      48,13      46,91      47,4i       48,30        49,80 
H  6,54       6,36        7,16        6,64        7,82  7,80 

Cl        46,40         »         46,42         j>  » 


» 


TrouTé 
6Î«»,5.       590— 65». 

C»  69,77       62,23 

H*o  11,63        9,86 

0  n  n 

Les  poi  tiens  bouillant  au-dessus  de  70*  contiennent  do  l'iodure  d'al- 
lyle non  attaqué. 

(1)  C  =  12;0»16;  H  =  l. 
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On  voit  que  Topéralion  que  je  viens  de  décrire  donne  lieu  aux  réac- 
tions suivantes  : 

2  C3H5I  +  HgCl«  =  Hgl«  +  2  C3H5CI, 
C3H5C1  +  C«HôO  =  (C3H5)  (C«H5)  0  +  HCl, 

HCl  +  C«H«0  =  H«0  +  C«H5CJ , 
C«H5C1  +  C«H«0  =  (C«H8)«0  =  HCl, 
HCl  +  (C«H5)  (C8H5)  0  =  c3hh::i  +  C1H«0. 

Il  est  impossible  de  transformer  Tiodure  en  chlorure  d*allyle  sans 
ajouter  un  dissolvant  au  mélange. 

Le  chlorure  d'allyle  bout  entre  44  et  45*.  Sa'  densité  à  0*  est  égale 
à  0^934. 

Le  propylène  chloré  (0/dont  la  densité  à  0*  est  égale  à  0,9307^  bout 
à  25%5. 

Il  y  a  entre  les  points  d*ébullition  de  ces  deux  composés  une  diffé- 
rence de  19*.  Leur  non-identité  se  manifeste  encore  par  leurs  réactions. 

On  sait  que  le  propylène  chloré,  traité  par  Téthylate  de  sodium,  se 
transforme  à  120*  en  allylène. 

Le  chlorure  d'allyle  réagit  sur  la  potasse  alcoolique  déjà  au-dessous 
de  100*,  et  ne  donne  (comme  cela  a  lieu  aussi  pour  Tiodure  d'al- 
lyle)  que  de  Téther  éthyl-allylique. 

L'hydrogène  des  étbers  allyliques  est  plus  fortement  lié  au  carbone 
que  celui  des  composés  propyléniques.  Qn  ne  parvient  à  Ten  séparei 
que  par  la  destruction  complète  de  la  molécule  allyle.  On.  a  fait  passeï 
la  vapeur  de  l'iodure  d'allyle  à  travers*  un  tube  rempli  de  chaux  et 
chauffé  au-dessous  du  rouge  sombre.  Les  gaz  formés,  après  avoir  tra- 
versé un  flacon  rempli  d'une  solution  de  protochlorure  de  cuivre  am- 
moniacal sans  former  de  dépôt  (ce  qui  indique  qu'ils  ne  contenaient 
pas  trace  d'allylène)^  ont  ensuite  été  dirigés  dans  un  flacon  contenant 
du  brome.  Les  bromures  formés  distillaient  entre  130  et  145<>.  La  plus 
grande  partie,  bouillant  entre  140  et  145^,  était  du  bromure  de  propy- 
lène : 

Calculé.  TrouYé. 

C3  n,82  ^.ia,83 

H«        -<.    .  2,97  -3,lS 

Br«  »  » 

Le  tube  contenait  un  peu  de  charbon.  La  portion  inférieure  des 
bromures  contenait  probablement  du  bromure  d'éthylène. 

(i)  On  a  préparé  le  propylène  chloré  d'après  la  méthode  indiquée  par  M.  Fr  e- 
dei,  c'est-à-dire  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acétone 
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Je  reviendrai  sur  d'autres  réactions  qui  distinguent  le  propylène 
chloré  du  chlorure  d*allyle. 

La  même  réaction  qui  m*a  fourni  cet  éther  permet  aussi  de  trans* 
former  en  cbloriîres  les  iodures  d'éthyle  et  d'amyle.  Dans  le  dernier 
cas,  il  se  forme  en  outre  des  paillettes  nacrées  qui  ressemblent  beau- 
coup à  riodure  de  mercure-ainyle/ 

Sur  l'élher  allyl-élhyllqiie^  par  M.  A,  OPPEUBUBIM. 

L'éther  allyl-étbylique  qui,  d'après  M.  Morkownikoff  (1),  se  combine 
à  2  atomes  de  brome,  se  comporte  d'une  manière  inattendue  en  pré- 
sence de  l'hydrogène  naissant  et  de  l'acide  iodhydrique.  On  a  exposé 
à. l'action  de  l'amalgame  de  sodium  d'abord  une  couche  de  l'éther 
mixte  surnageant  de  l'eau^  ensuite  une  solution  alcoolique  de  cet  éther. 
Dans  les  deux  cas,  au  bout  de  15  jours,  l'éther  mixte  restait  non  atta- 
qué. Une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique  s'échauffe  au  con- 
tact de  l'éther  éthyl«allylique  et  le  transforme  en  iodure  d'allyie, 
iodure  d'éthyle  et  eau. 


C2H? 


5  j  0  H-  2HI  =  C3H8I  +  C^M  +  WO. 


Vmtiiîmm  auitaelle  de«  élémeMt«  «e»  tmlm  «ôlalile*  nM  em  préaenee 
eu  ëlebors  de  l'éeoniMBiie  ,«iiliiiale  «a  d|UM  l'é^onomiC) 

par  M.  IHEIiSEIfS  (2). 

Les  expériences  qui  seront  exposées  plus  bas  me  conduisent  à  for- 
muler la  proposition  suivante  : 

Deux  9eh  êoluhleSy  qui  sont  sans  action  mutueUe  Charente  et  qui  peu* 
vent  être  dotmés  isolément  à  des  animauœ  sans  t^pporter  une  perturbation 
9en9ibk  dans  leur  économie,  peuvent,  lorsqu'on  les  administre  stmulton^ 
ment  à  ces  mêmes  animmœ,  agir  comme  agent  toxique. 

Des  faits  de  cet  ordre  sont  démontrés  par  des  exemples  et  me  pa« 
laissent  d'une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  physiologie  et 
de  la  thérapeutique* 

Les  deux  sels  sur  lesquels  j'ai  particulièrement  fait  porter  mes  expé- 
riences sont  le  chlorate  de  potasse  et  l'iodure  de  potassium* 
.    Ces  sels^  mis  en  dissolution  dans  l'eau,  cristallisent  toujours  séparé- 
ment^ quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  on  les  place. 

(i)  Zeitichift  fur  Chemie^  18511. 

(3)  ExIiMil  des  BulMinê  de  VÀead*  roffoie  de  Belgique  (ueo). 
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La  dissolution  de  leur  mélange,  en  profvortions  équivalentes,  ne  donne 
ieu  à  aucun  phénomène  particulier  indiquant  une  décoxnpo&itioa 
mutuelle  lorsqu'on  opère  à  la  température  ordinaire  ou  à  TébulUtio 
sous  la  pression  atmosphérique  ordinaire,  ou  môme  à  185*^  dans  I# 
digesteur  de  Papin  à  la  pression  de  iO  atmosphères.  On  peut  prouver^ 
à  Taide  de  Tacide  su  If  hydrique,  qu*il  ne  s'est  pas  formé  d'iodale.. 

Mais  si  Ton  chauffe  ensemble,  à  Tétat  sec,  un  mélange  d'iodure  de 
potassium  et  de  chlorate  de  potasse,  à  la  température  de  fusion  de  ce 
dernier  sel  et  même, au-dessus,  la  décomposition  a  lien  aTecassea  de 
violence  et  l'oxygène  se  fixe  sur  l'iodure  en  formant  de  l'iodate. 

Lorsque  la  dissolution  du  mélange  de  chlorate  et  d'iodure  de  potas- 
sium est  addilionuée  d'une  certaine  quantité  d'acide  minéral,  de  l'îode 
est  mis  à  nu  et  la  dissolution  se  comporte  à  l'égard  de  l'acide  sulfhy* 
drique  comme  s'il  s'était  formé  de  l'acide  iodique* 

Lorsqu'on  soumet  à  Télectrolyse  un  mélange  de  chlorate  et  d'ioduic 
de  potassium,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  au  pôle  positif,  et  la  liquear 
paraît  contenir  ensuite  de  l'iodure  et  de  l'iodate  (i). 

Je  passe  maintenant  à  l'exposé  des  effets  constatés  lorsqu'on  admt* 
nistre  les  sels  précités  à  des  chiens. 

On  a  administré  à  une  chienne  (pesant  il  kilogr.)  7  grammes  de 
ehlorate  de  potasse  par  jour,  pendant  un  mois;  l'animal  n'a  nullement 
souffert. 

En  substituant  à  ce  traitement  celui  |de  l'iodure  de  potassium,  à  le 
dose  de  5  grammes  par  jour,  et  en  continuant  ce  traitement  pendant 
un  mois,  l'animal  n'a  souffert  un  peu  que  pendant  les  premiers  joojrs; 
à  la  fin  du  mois,  il  étai.t  en  très-bon  état  de.  santé. 

Si  l'on  administre,  au  contraire,  à  un  chien  7  grammes  par  jour  d'utt 
mélange  d'iodure  de  potassium  et  de  chlorate  de  potasse,  en  propor- 
tions équivalentes,  l'animal  languit  et  meurt  au  bout  de  2S  à  StS  jours. 
Au  commencement  de  l'expérience,  ranimai  pesait  16^'*,5.  Au  mo- 
ment de  sa  mort,  il  ne  pesait  plus  que  11^*^,5.  Ces  expériences,  répé- 


(1)  Pour  éviter  Taction  altérante  du  chlore,  de  Tiode,  de  Toxygèoe  et  des  acides 
sur  rélectrode  positive,  j*ai  employé  une  électrode  en  charbon  de  cornue  à  gaXy 
préalablement  traitée  par  l'eau  régale  et  chauffée  ensuite  pendant  très-longtemps 
au  rouge  dans  un  courant  de  chlore. 

Ce  charbon,  employé  comme  électrode  dans  l'expérience  précédente,  se  désa» 
grège,  est  en  partie  brûlé  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  et 
en  même  temps  il  y  a  formation  d'une  matière  noire  carbonée  et  soloble  sem» 
blable  au  produit  ulmique  que  j'ai  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  le  charbon 
contenu  dans  les  poumons  dans  les  méianoses  {Comptes  rendus,  t.  xix,  p..  1292 
(18A4),  substance  qui  se  produit  également  par  l'action  du  chlore  et  de  l'eau  sur 
la  braise  calcinée.  Je  reviendrai  sur  ces  faits. 
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tées  successivement  sur  plusieurs  cbieDS,  ont  donné  des  résultats  sem- 
blables. Souvent  la  mort  est  survenue  au  bout  de  5  jours. 

A  l'autopsie,  j'ai  reconnu  des  altérations  ressemblant  à  celles  qne 
les  cbiens  tués  par  Tiodate  m'ont  offert,  notamment  au  foie  et  aux 
intestins;  mais  il  y  a  lieu  de  faire  une  série  de  comparaisons  et  d'ex- 
périences avec  l'iodate  de  potasse,  l'iode  libre  et  le  mélange  des  deux 
sels.   , 

Je  rappellerai  que  j'ai  déjà  démontréj  dans  un  précédent  mémoire, 
Taction  toxique  de  l'iodate  de  potasse  par  des  expériences  faites  snr 
des  chiens  (1). 

Ce  sel,  à  la  dose  de  1  ou  2  grammes  par  Jour,  fait  périr  en  quelques 
jours  un  cbien  pesant  5  à  6  kilogrammes. 

Le  mélange  des  deux  sels  ne  peut  guère  être  aussi  actif  que  l'iodate, 
puisque  l'on  retrouve  dans  l'urine  du  chlorate  inaltéré  et  de  Tiodure. 

Je  suis  donc  amené  à  conclure  que  dans  l'économie  la  réaction  mu- 
tuelle des  deux^els  précités  s'opère,  et  avec  plus  de  facilité  encore 
qu'elle  n'a  lieu  dans  les  vaisseaux  chimiques. 

On  peut  supposer  que  l'action  des  acides  de  l'estomac  ou  les  actions 
électrolytiques  qui  s'accomplissent  au  sein  de  l'organisme  jouent  un 
rOle  pour  déterminer  cette  décomposition. 

Eâ  dehors  de  toute  hypothèse,  on  est  conduit  à  admettre  que  Ton 
rencontre  dans  l'économie  des  conditions  propres  à  déterminer  des 
réactions  qui  ne  sont  réalisées  dans  le  laboratoire  qu'à  une  tempéra- 
ture élevée,  ou  en  présence  d'acides  énergiques,  soit  enfin  sous  Tiu- 
fluence  du  courant  de  la  pile. 

Je  continue  mes  recherches  et  je  me  propose  seulement  de  prendre 

date. 

» 

(i)  Mémoires  de  VAcadSnie  royale  de  Belgique^  collection  in-f»,  t.  xtii. 


<H^ 
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kUmi  DES  lÉHOIRES  DE  GHIIIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

.     PCBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
Analyse  de  rean  de  TersèBe,  par  M.  A.  BÉCHAMP  (1). 

Les  sources  de  cette  eau  minérale  sont  situées  entre  Nîmes  et  Mont- 
pellier, 
i»  Source  Dulimbert  : 


'  Acide  carbonique 

2,290 

f  Acide  suifurique 

0,043 

Acide  silicique 

0,022 

i  Chlore 

0,017 

•  • 

\  Potasse 

0,002 

a 

1  Soude 

0,016 

03 

1  Cbaux 

0,fî22 

a 

/  Magnésie 

0,014 

y  Oxyde  de  manganèse 

traces 

1  Peroxyde  de  fer 

0,003 

J  Alumine 

0,001 

*- 

1  Oxyde  de  cuivre 

8,000 

[  Arsenic 

Tnees  décelables  dani  25  litres 

'  Matière  organique 

0,003 

1  Azote 

3«S7 

\  Oxygène 

0«%9 

La  saveur  de  cette  eau  est  légèrement  bitumineuse  et  acide,  sa  tem- 
pérature varie  de  16^  A  17o,  sa  densité  est  1,0014. 

2<>  Source  des  Bouillants.  Les  gaz  s'échappent  en  bouillonnant,  sous 
forme  de  grosses  bulles,  A  travers  Teau  minérale  sur  une  surface  de  près 
de  1  hectare. 

L'analyse  des  gaz  a  donné  :  .^ 

(a)  Partie  non  absorbable  par  la  potasse.    .  % 

:^-  Azoté''     :  .      •Ô9,'d 

Oxygèpes  '  30,1     - 


100,0 

1  litre  d*eau  minérale  contient  l^*^,Si  de  ce  gaz,  qui  a  la  composition 
de  Pair  dissous  dans  l'eau. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxu,  p.  1034  (1860). 
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(5)  La  composition  des  gaz  spontanément  dégagés  est  la  satvante  : 
14  litres,  ramenés  à  0*  et  à  la  pression  normale,  se  réduisent  à.  13^35  ; 
ils  renferment^sur  100  parties  : 

Acide  carbonique        982,75 
Azote  13,74 

Oxygène  3,51 


1000,00 


Le  gaz  précédent  avait  été  recueilli  par  un  temps  voilé  et  le 
matin. 

Voici  une  deuxième  analyse  faite  sur  du  gaz  recueilli  par  un  soleil 
ardent. 

7  litres  de  gaz,  représentant,  à  0<>  et  sous  la  pression  normale, 
6,618,  contenaient  sur  1000  parties  : 

Acide  carbonique  977,44 

Azote  18,54 

Oxygène  4,02 


1000,00 


0ar  le  sllleliiBi  dans  la  fenle,  par  M.  PHlPSMNf  (l). 

Dans  cette  note,  l'auteur  annonce  que  le  silicium  ne  se  trouve  pas 
dans  la  fonte  à  deux  états  allotropiques,  comme  il  Tavait  admis  précé- 
demment (2),  mais  qu'il  y  existe  en  partie  à  Télat  de  siliciure  de  fer 
et  en  partie  à  l'état  de  silicate  de  fer;  la  quantité  de  SiO^  peut  s'élever 
à  4  p.  \  dans  la  fonte  sans  exercer  d'influence  sur  la  production  de 
l'acier.  Au  contraire,  le  silicium,  à  l'état  de  siliciure,  nuit  considéra- 
blement dans  la  fabrication  de  l'acier  par  le  procédé  Bessemer,  parce 
qu'il  faut  continuer  fort  longtemps  l'action  de  l'air  pour  l'enlever,  et 
qu'alors  la  perte  par  oxydation  est  trè»-consîdérable« 

0iir  les  nitropmmilaies,  leur  eompeiiHloii  e#  letv  préyratl— , 

par  M.  K.  A*  HULWm^  (S|« 

Les  belles  recherches  du  docteur  Playfair  ont  démontré  que  le» 
nitroprussiates  (qu'on  devrait  plutôt  appeler  nitroprussiures)  dérivent 
des  ferricyanures,  mais  il  existait  encore  quelques  doutes  sur   la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxii,  p.  803  (1865). 
(9)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  1030  (1865). 
(4)  Chemical  New's,  t.  xui,  n»  338.  Mû  1806,  p«  247» 
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nature  exacte  du  composé  oxygéné  de  l'azote  qni  entre  dans  la  cons* 
titution  de  ces  sels. 

M.  Hadow,  en  expérimentant  sur  les  divers  oxydes  de  l'azote^  a  con- 
staté que  c'est  l'acide  azoteux  (AzO^)  et  non  le  bioxyde  d'azote  (AzO^) 
qui  est  l'agent  principal  de  la  production  des  nitroprussiates. 

Le  nitroprussiate  de  soude  a  pour  formule  : 

Fe2CySAzO»Na«  +  4H0. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  de  ce  sel  est  le  suivant  : 

On  ajoute  une  quantité  convenable  de  solution  d'azotite  sodique  à 
un  mélange  d'acide  acétique  et  de  ferricyanure  de  potassium.  On  fait 
intervenir  en  même  temps  dans  la  réaction  une  quantité  de  bichlo- 
rure  de  mercure  représentant  environ  la  moitié  du  poids  du  ferricya- 
nure potassique. 

La  présence  du  sel  de  mercure  favorise  l'élimination  d'une  molécule 
de  cyanure  à  cause  du  peu  de  solubilité  du  cyanure  mercurique. 

Les  produits  de  cette  réaction  assez  complexe  sont  du  nitroprussiate 
de  soude,  du  cyanure  de  mtrcure,  de  l'acétate  de  potasse  et  du  chlorure 
de  potassium. 

Ces  sels  peuvent  être  séparés  par  cristallisation.  M.  Hadow  a  pré- 
senté à  la  Société  chimique  de  Londres  un  magnifique  spécimen  de 
aitroprussiate  de  soude  cristallisé,  pesant  près  de  1500  grammes. 

La  réaction  violette  si  caractéristique  est  produite  de  la  manière  la 
plus  nette  en  mettant  les  monosulfures  alcalins  incolores  en  contact 
avec  le  nitroprossiate  sodique  en  dissolution. 

Mstnde  tlié«rl4«e  tmr  l«  fftobrfeAtloK  «e  la  «ontfe  |Hyr    •  proeMé 

lieMaae,  par  M.  S,  K«I<B  (1). 

-»  Estiuit  par  l'antear.  — 

L'auteur  s'est  proposé  d'examiner  méthodiquement  Pensemble  des 
opérations  qui  constituent  la  préparation  du  carbonate  de  soude  par 
le  procédé  Leblanc.  Son  mémoire  est  divisé  en  trois  parties  :  la  pre- 
mière traite  de  la  fabrication  de  la  soude  brute  ;  la  seconde  s'occupe 
de  l'action  de  l'air,  de  l'eau,  du  temps  et  de  la  chaleur  sur  cette  soude 
brute.  Dans  la  troisième  partie  (qui  n'est  pas  encore  publiée),  l'au- 
teur étudiera  l'extraction  des  sels  que  contiennent  les  lessives.  Pour 
expliquer  les  résultats  obtenus  par  Leblanc,  M.  Dumas  avait  émiû  une 

(1)  Ànnaksde  chimie  et  de  physique^  t.  vu,  4«  sér.,  p.  118  (leoft). 
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opinion  y  accueillie  sans  contestation  jusque  dans  ces  dernières  années. 
Elle  est  résumée  par  Téquation  suivante  : 

2NaO,S03  +  3  CaO,CO*  +  12C  =  2NaO,COa  + 
CaO,2CaS  +  10  CO  +  3C. 

On  était  tellement  persuadé  qu'en  présence  de  Teau  le  carbonate  de 
soude  et  le  sulfure  de  calcium  devaient  immédiatement  donner  lieu  à 
une  double  décomposition,  que  Féminent  chimiste  avait  cru  devoir 
recourir  k  l'hypothèse  de  la  formation  d'un  oxysulfure  Ca0^2CaS,  la* 
soluble  et  inattaquable  dans  la  lessive  de  carbonate  de  soude.  M.  Unger 
admettait  également  l'existence  d'un  oxysulfure,  mais  d'une  composi- 
tion différente  : 

GaO,3GaS. 

M.  Kynaston,  de  son  cOté;  supposait  une  combinaison  : 

CaO,CO«,2CaS. 

M.  Dubrunfaut  et  M.  Scheurer-Kestner  vinrent  les  premiers  mettre  en 
doute  Texistence  des  oxysulfures  de  calcium  dans  la  soude  brute,  en 
démontrant  que  Tbypothèse  de  leur  présence  devenait  inutile,  vu  la 
parfaite  compatibilité  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  cal* 
eium  abandonnant  à  l'eau  la  totalité  de  la  soude  carbonatée. 

M.  Dubrunfaut  (i)  a  calciné  au  rouge  1  équivalent  de  sulfure  de  so- 
dium et  1  équivalent  de  craie;  il  a  obtenu  exactement  1  équivalent  de 
carbonate  de  soude  et  1  équivalent  de  sulfure  de  calcium,  insoluble 
dans  les  eaux  sodiques. 

M.  Scheurer-Kestner  (2)  est  arrivé  aux  mômes  conclusions  en  sou- 
mettant à  l'action  de  l'eau  et  identiquement  dans  les  mômes  condi- 
tions, d'une  part,  de  la  soude  brute,  et  d'autre  part,  un  mélange  de 
carbonale  de  soude,  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium,  mélange  fait 
dans  des  proportions  semblables  à  celles  de  ces  corps  dans  la  soude 
brute;  il  a  obtenu  dans  les  deux  cas  les  mômes  résultats. 

M.  Kolb,  tout  en  partageant  la  plupart  des  idées  émises  dans  les  mé- 
moires de  M.  Scheurer-Kestner^  pense  néanmoins  que  cette  dernière 
expérience  n'e'StJpas  concluante,  car  s'il  y  a  un  oxysulfure,  rien  ne 
prouve  qu'il  se  forme  par  voie  sèche;  la  combinaison  peut  ne  se  pro- 
duire qu'au  contact  de  l'eau,  et  l'identité  des  résultats  trouvés  serait 
ainsi  naturellement  expliquée. 

M.  Kolb  a  commencé  par  traiter  au  four  à  soude  deux  séries  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  140  (1864)* 
(3)  Jàid.,  ibid.,  p.  169. 
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mélanges  de  craie,  de  charbon  et  de  sulfate  de  soude,  soigneusement 
analysés.  La  première  série  correspondait  à  l'équation  de  M.  Dumas; 
la  seconde  correspondait  à  Téquation  : 

NaO,S03  ^  CaO,CO»  +  4C  =  NaO,CO«  +  CaS  +  4C0 . 

Les  deux  mélanges  calcinés,  puis  lessivés  dans  des  conditions  parfaite- 
ment identiques^  ont  donné  les  mêmes  résultats.  L'auteur  en  conclut 
que  : 

Vactim  du  charbon  sur  des  équwàlenis  égaux  de  sulfate  de  soude  èi 
de  carbonate  de  chaux  donne  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  cal- 
cium facilement  séparables  par  lixiviation  à  la  température  ordinaire. 

Dans  cette  opération,  la  réduction  par  le  charbon  peut  s'expliquer 
de  deux  manières  : 

i^  D'après  la  théorie  généralement  admise,  l'échange  a  lieu  d'abord 
suivant  l'équation: 

NaO,S03  +  CaO,CO«  =  NaO,CO«  +  CaO,SO«;.. 

puis  le  charbon  réagit  sur  le  sulfate  de  chaux  pour  le  transformer  en 
sulfure. 

2<*  D'après  M.  Brown,  le  charbon  réduit  directement  le  sulfate  de 
soude,  et  la  double  décomposition  se  fait  ensuite  entre  le  sulfure  ob- 
tenu et  la  craie. 

L'auteur,  en  calcinant  au  rouge  vif  du  sulfate  de  soude  et  de  la 
craie,  n'a  obtenu  qu'un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  chaux  vive, 
d'où  il  conclut,  comme  M.  Brown,  que  : 

Le  cAar&on  commence  par  transformer  le  sulfate  de  soude  en  sut  fur  $  de 
sodium. 

Cette  réduction  peut  se  faire  de  deux  manières  : 

!•  S03,NaO  +  4C  =  NaS  +  4C0; 

2^  S03,NaO  +  2C  =  NaS  -f  2C0«. 

L'auteur  a  constaté,  en  recueillant  les  gaz,  que  : 

La  réduction  se  fait  conformément  à  la  secotide  équation  : 

S03,NaO  +  2C  =  NaS  +  2C0a. 

Il  semble  donc  que  la  production  du  carbonate  de  soude  exige  les  pro* 
portions  déduites  de  l'équation  : 

NaO,S03  +  CaO,CO*  +  2C  =  NaO,CO«  +  CaS  +  2C0«. 

Mais  en  expérimentant  au  four  à  soude  avec  ces  données,  M.  Kolb 
s'est  aperçu  que  la  moitié  environ  du  sulfate  échappait  k  la  réduction  : 
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une  série  de  recherches  Ta  conduit  à  en  trouver  la  cause.  Eu  effet,  il 
s'opère  entre  le  charbon  et  la  craie  une  réaction  bien  connue  : 

CaO,C02  +  C  =  CaO  +  «CO, 

et  les  essais  de  M.  Kolb  lui  ont  démontré  que  cette  réaction  a  lieu 
sensiblement  à  la  même  température  que  la  réduction  du  sulfate  de 
Boode.  Il  en  résulte  que  : 

Vacticm  du  charbon  se  partage  entre  la  craie  et  le  sulfate  de  soitde  : 

NaO,S03  +  CaO,CO*  +  3C  ==  NâS  +  CaO  +  2C02  +  2C0. 

Si  la  craie  est  décarbonatée  en  même  temps  que  le  sulfate  de  soude 
est  réduit,  l'acide  carbonique  de  la  craie  n'entrera  pour  rien  dans  la 
formation  du  carbonate  de  soude.  M.  Kolb  le  prouve  par  ridentilé  des 
résultats  d'analyses  de  soudes  où  la  craie  a  été  remplacée  par  son  équi* 
valent  de  chaux  vive  ou  éteinte. 

La  carbonatalion  du  sulfure  de  sodium  ne  peut  alors  provenir  que 
de  deux  causes  :  1°  de  l'acide  carbonique  provenant  de  la  réduction 
du  sulfate  de  soude;  ^  des  gaz  du  foyer  du  four  à  soude. 

Une  série  d'expériences  analytiques  a  conduit  l'auteur  à  conclure 
que  : 

C'est  sous  Vinfluence  de  Vacide  carbonique  prùvenant  en  partie  de  la  ré- 
duction  du  sulfate  de  soude,  et  surtout  des  gaz  du  foyer,  que  les  corps  tn 
présence  donnent  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  caîciutn, 
«  Ceci  explique  pourquoi  on  obtient  toujours^  en  opérant  dans  des 
creusets,  de  la  soude  excessivement  sulfurée^  tandis  qu*en  opérant 
dans  des  tubes  réfractai res  traversés  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique on  arrive  toujours  à  d'excellents  résultats. 

L'auteur,  après  avoir  constaté  Tinfliience  favorable  d*un  brassage 
énergique,  s'est  occupé  de  la  température  U  plus  convenable  pour  la 
réussite  de  l'opération.  11  faut,  dit-il^  se  maintenir  entre  la  fusion  du 
bronze  et  celle  de  l'argent.  En  dehors  de  ces  limites,  ou  la  réaction 
#st  incomplète,  ou  les  soudes  obtenues  sont  brûlées.  Dans  ce  dernier 
cas,  une  température  trop  élevée  a  déterminé  les  réactions  : 

NaO,CO*  +  C  =  NaO  +  2C0    et    NaO  +  CaS  =  NaS  +  CaO. 

M.  Rolb  a  ensuite  analysé  une  férié  de  soudes  brutes  pour  la  fabri- 
cation desquelles  la  houille  avait  éié  remplacée  par  son  équivalent 
de  coke,  de  charbon  de  bois,  de  brai  gras,  de  tourbe,  ou  de  sciure  de 
bois.  Toutes  ces  soucies  ont  donné  des  résultats  semblables.  Il  en 
conclut  que  la  proportion  de  cbarbon  à  introduire  dans  les  mélanges 
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dépend  uniquement  de  son  pouvoir  rédacteur,  qu'on  peut  déterminer 
préalablement  par  un  essai  à  la  litharge. 
Tous  ces  faits  justifient  rentploi  des  proportions  théoriques  suivantes  : 

Sulfate  de  soude  100,0 

Craie  70,4 

Carbone  25,â 

On  force  toujours  la  dose  de  craie;  cette  dernière  u'élant  pas  chimi- 
quement divisible,  on  force  aussi  la  proportion  de  charbon  dont  une 
partie  est  brûlée  p&r  l'excès  d'air  qui  traverse  le  four,  ou  perdue 
pour  désoxyder  Tacide  carbonique  qui  circule  également  dans  le  four. 

M.  Kolb  démontre,  par  une  série  d'essais,  que  les  limites  entre  les- 
quelles on  peut  faire  varier  ces  éléments,  sans  altérer  sensiblement  le 
résultat  de  l'opération,  sont  fort  élastiques  et  dépendent  d'une  foule  de 
circonstances  pratiques.  Cette  question  doit  donc  être  laissée  à  l'appré- 
ciation de  rindustriel  et  ne  peut  être  traitée  d'une  manière  générale. 

Dans  la  seconde  partie  de  cette  étude,  l'auteur  explique  le  dégage- 
ment ammoniacal,  qui  accompagne  le  refroidissement  des  pains  de 
soude  par  l'action  de  l'air  humide  sur  le  cyanure  de  sodium  qui  se 
trouve  à  la  surface  de  ces  pains. 

Suivant  lui,  les  cyanuros  qui  existent  dans  les  soudes  proviennent 
des  matières  azotées  du  charbon  et  de  leur  calcioation  avec  le  CArhiy 
nate  de  soude. 

Les  houilles  grasses  donnent  un  dégagement  ammoniacal  Uès-çro- 
nonce;  le  coke  n'en  donne  nullemeni. 

M.  Roib  examine  ensnile  l'action  de  l'air  sur  les  soudes  brutes,  en 
étudiant  séparément  i'ioQuence  de  chacun  de  ses  éléments  (oxygène, 
acide  carbonique,  vapeur  d'eau). 

L'air  sec  et  privé  d'acide  carbonique  ne  modifie  en  rien  la  soude 
brute,  soi^  à  froid,  soit  à  100*;  mais  à  des  tempéraltires  plus  élevées  et 
surtout  au  rouge,  il  transforme  le  sulfure  de  caldiun  en  sulfate/ et  la 
soude  perd  alors  nu  lessivage  une  partie  de  «a  richesse* 

L -acide  carbonique  see  n'a  aucune  action  sur  la  csoude  brute  :  ce  ré- 
sultat étonnant  a  amené  l'auteodr  À  constater  que  l'acide  carbonique 
sec  n'agit  m  sur  la  chaux^  ni  fiur  le  «ulfore  de  cailcium  également 
secs. 

L'acide  carbonique  humide  dénature,  au  contraire^  la  jsoude  hrute; 
il  en  carbonate  d'abord  la  chaux»  j^is  il  agit  sur  le  sulfure  >deocal- 
cium.  On  a  : 

Cas  +  HO  +  C02  =  CaO,C02  +  HS      et      HS  +  CaS  =  CaS,fiS. 
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Si  l'on  expose  la  soude  brute  à  Taîr  humide,  la  vapeur  d*eau  com- 
mence par  hydrater  la  chaux;  celle-ci  se  carbonate  ensuite;  en  môme 
temps,  le  sulfure  de  sodium,  qui  peut  exister  accidentellement  dans 
la  soude  brute,  se  transforme  en  hyposulfite,  mais  son  oxydation  s'ar- 
rête là.  Telle  est  la  cause  de  la  présence  des  hyposul fîtes  dans  la  soude 
brute  ;  ils  ne  pourraient,  du  reste,  se  former  dans  le  four  k  soude;  à 
cette  température  ils  se  décomposeraient  immédiatement.  Pour  le  sul- 
fure de  calcium,  l'oxydation  par  l'air  humide  est  plus  lente,  mais  plus 
complète;  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux  qui,  au  lessivage,  réagit  sur 
le  carbonate  de  soude.  De  là^  l'affaiblissement  de  titre  que  donnent  les 
soudes  longtemps  exposées  k  l'air. 

M.  Kolb  a  trouvé  une  autre  cause  très- curieuse  de  l'affaiblissement 
du  titre  des  soudes,  dans  la  présence  du  fer,  qui  se  trouve  k  l'état  de 
sesquioxyde  (et  non  de  sulfure)  dans  la  soude  brute  anhydre.  Tant  que 
Tair  est  sec,  Toxyde  de  fer  n'est  pas  altéré;  mais  dès  que  l'eau  inter- 
vient, l'oxyde  de  fer,  en  présence  du  sulfure  de  calcium,  donne  de  la 
chaux  et  du  sulfure  de  fer.  Ce  dernier  s'oxyde,  se  transforme  en  sul- 
fate qui^  à  son  tour,  réagit  sur  le  sulfure  de  calciudi 

Fe«03,2S03  +  2CaS  =  2FeS  +  2CaO,S03, 

et  la  série  des  réactions  recommence  indéfiniment  ;  si  bien  qu'il  suffit 
de  très-peu  d'oxyde  de  fer  pour  transformera  l'air  humide  une  grande 
quantité  de  sulfure  ^e  calcium  en  sulfate  de  chaux. 

En  général^  le  contact  de  Ton*  devra  être  limité  au  temps  nécessaire  é 
l'hydratation  partielle  de  la  chaux  par  rhvmidité  atmosphérique,  afin  de 
faciliter  le  broyage  de  la  soude.  Trois  à  six  jours  suffisent  :  un  délitage 
plus  Umg  est  une  exagération  et  amène  une  perte  pour  le  fabricant. 

L'auteur  a  ensuite  étudié  l'action  de  l'eau  sur  la  soude  brute,  en 
soumettant  un  même  poids  de  cette  dernière  à  des  quantités  variables 
d'eau  pendant  des  temps  différents  et  à  des  températures  différentes. 

L'analyse  des  résultats  obtenus  l'a  amené  à  constater  que  : 

i*  Une  quantité  donnée  de  soude  brute  donne  les  proportions  les  plus  va- 
riables de  soude  caustique  et  de  sulfure  de  sodium,  selon  qu*on  fait  varier 
la  proportion  d^eau  et  sa  température,  ainsi  que  la  durée  de  la  digestion. 

2**  La  quantité  d'eau  nHnfiuepas  sensiblement  sur  la  causticité,  mais  cette 
dernière  augmente  avec  la  durée  de  la  digestion,  ainsi  qu'avec  V  élévation  de 
la  température. 

3*  LapropcTtion  de  sulfure  de  sodium  va  en  croissant  avec  la  quantité 
d'eau  et  surtout  avec  la  durée  [de  la  digestion  et  l'élévation  de  la  tempe» 
rature» 
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4^  La  diminution  du  ct^bonate  de  soude  coïncide  non-seulement  avec  la 
formation  de  la  soude  caustique,  mais  elle  est  auss-i  en  rapport  avec  la  va- 
riation du  sulfure  de  sodium.  Cela  tend  à  prouva*  que  ce  dernier  se  forme 
aux  dépens  du  carbonate  de  soude, 

5°  Les  proportions  de  sulfure  de  sodium  et  de  soude  caustique  ne  para/^- 
sent  être  liées  par  aucune  relation. 

Ces  résultats  de  sulfuration  variable  ont  amené  M.  Kolb  à  étudier 
Taction  de  Teau  sur  le  sulfure  de  calcium  pur^  employé  d*abord  seul, 
puis  en  présence  du  carbonate  de  soude,  de  la  soude  caustique  et  de 
la  chaux,  soit  isolés,  soit  réunis. 

Il  en  résulte  que  ; 

i°  La  quantité  de  sulfure  de  calcium  dissous  ou  plutôt  décomposé  dans 
Veau  est  très-faible^  mais  augmente  avec  le  temps  et  la  température, 

2°  La  chaux  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  cette  solubilité;  mais  un  peu 
de  soude  caustique  y  met  une  entrave  très-nette,  surtout  à  la  température 
ordinaire, 

3®  Quant  au  carbonate  de  soude,  la  décomposition, 

NaO,CO«  +  Cas  =  NaS  +  CaO,C02, 

excessivement  marquée  dans  des  liquides  très-étendus,  diminue  par  la  con^ 
centration  jusqu'à  devenir  nulle  dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate 
de  soude.  Elle  augmente,  au  contrairCy  avec  la  durée  de  la  digestion  et 
l'élèvatUm  de  température. 

4®  La  présence  de  la  soude  caustique  en  petite  quantité  {ou,  ce  qui  revient 
au  même,  de  la  chaux)  porte  obstacle  à  V action  du  sulfure  de  calcium  sur  le 
carbonate  de  soude. 

11  y  a  entre  ces  derniers  résultats  et  l'action  de  Teau  sur  la  soude 
brute  un  accord  complet  qui  est  un  argument  sérieux  contre  la 
théorie  de  Toxysulfure  de  calcium. 

Quant  à  la  soude  qui  avait  servi  à  expérimenter  Faction  de  Teau, 
Tauteur  avait  d'avance  calculé  les  proportions  des  matières,  premières, 
de  manière  à  favoriser  la  présence  de  Toxysulfure.  L'analyse  complète 
des  produits  de  cette  soude  lessivée  lui  a  prouvé  par  ses  résultats  qu'il 
n'avait  pu  se  former  aucun  oxysulfure. 

Il  y  a  quelques  mois,  M.  E.  Kopp,  dans  son  intéressant  travail  sur 
l'utilisation  et  la  dénaturation  des  résidus  du  chlorure  de  chaux  et  de 
la  soude  artificielle,  fut  amené  à  conclure,  d'une  série  d'analyses  de 
charrée  de  soude,  que  le  rapport  du  sulfure  de  calcium  à  la  chaux 
vive  correspondait  bien,  comme  l'avait  admis  M.  Dumas,  à  la  formule 
CaO,2CaS;  mais  M.  Scheurer-Kestner,  dans  une  communication  faite  à 

NOCV.  SÉR.,  T.  VI.  1366.  —  soc.  CHJV.  2 


18  CHIMIE  MINÉRALE. 

l'Académie  des  sciences  (1),  a  objecté  avec  juste  raison  que  ce  rapport 
peut  être  calculé  d'avance,  d'après  les  proportions  de  calcaire  et  de 
sulfate  de  soude  employées.  Ce  raf>port  ne  peot  donc  ni  infirmer  ni 
confirmer  aucune  théorie. 

D'un  autre  côté,  M.  Ë.  Kopp  soumit  la  môme  dissolution  de  carbo- 
nate de  soude,  d'une  part,  à  l'action  de  la  chaux,  «t  d'autre  part,  à 
l'action  d'une  quantité  de  charrée  de  soude  contenant  le  même  poids 
de  chaux  vive.  Dans  le  premier  échantillon,  il  obtint  une  caustification 
complète;  dans  le  second,  elle  fut  insignifiante. 

Le  travail  récent  de  M.  Pelouze  {sur  la  composition  de  la  soude  extraite 
du  sel  marin  par  le  procédé  Leblanc)  (2)  est  complètement  en  désaccord 
avec  ce  fait,  en  ce  sens  qu'il  aiTive  par  une  série  d'expériences  aux 
conclusions  suivantes  : 

u  Toute  soude  brûle ,  formée  dans  des  conditions  industrielles , 
donne,  par  un  contact  suffisamment  prolongé  avec  l'eau,  un  marc 
dans  lequel  la  saturation  de  la  .chaux  est  complète.  »  La  charjrée  do 
soude  est  donc  impropre  à  caustifier  du  carbonate  de  soude. 

«  La  soude  brute  est  un  mélange  de  carbonate  de  soude,  de  sulfure 
de  calcium,  de  carbonate  de  chaux  et  de  chaux  libre;  »  et  tout  porte  à. 
croire  aujourd'hui  que,  lors  miâine  qu'on  viendrait  à  déittootrer  i'^ds* 
tence  d'un  oxyauifure  de  oakinni,  il  n'en  résulterait  pas  pour  cela  que 
son  intervention  fût  nécessaire  pour  expliquer  la  séfMuration  du  cariio^ 
nate  de  soude  du  résidu  qui  l'accompagne. 

Sur  revMike  f^VfUwim^  far  MM.^  waiiii  U  m.  mmmmBM  (s). 

Pour  extraire  ces  oxydes  de  la  gadolinite,  le  minéral  a  été  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  et,  après  élimination  de  la  silice,  la  solution 
précipitée  par  l'acide  oxalique.  On  obtient  ainsi  un  précipité  rosé  qui 
se  dépose  facilement  dans  une  lie  ueur  bouillante  et  qu'on  peut  très- 
bien  laver  par  décantation.  Le  précipité  renferme,  outre  les  oxydes 
du  groupe  du  cérium,  de  la  chaux  et  des  traces  de  manganèse  et  de 
silice.  On  redissout  le  précipité  dans  l'acide  azotique,  et  on  ajoute 
à  la  solution  du  sulfate  de  potasse  pour  précipiter  le  cérium  et  le  lan- 
thane à  l'état  de  sulfates  doubles;  on  précipite  de  nouveau  la  liqueur 

<])  Comptes  rendui^  t.  i.uc,  p.  659  (iSOS). 

(^)  Compter  rendw^  t.  uui,  p.  316  (IB^). 

(3)  Annalen  d^r  Omnie  und  Pharmacie,  t  iuuvii,  p.  1,  faiHâer  1866.  •— 
Zeitschrift  fur  Chemte^nquv,  sér.,  t.  ",  P*  73.  Voir  sur  le  même  sujet  le  mé- 
moire de  M.  Delafiontaine,  BuiMin  4e  la  Soeiéié  eAcmtqtM,  Boovelto  Ane,  t,  'v, 

p.  iM  (laoe;. 
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filtrée  par  Tacide  CMcalir|ue^  et  on  calcine  le  précipité  dans  un  oreoseï 
de  platine.  On  redissout  le  résidu  de  la  calcination^  pn^alablement  laTé 
à  Teau,  dans  Tacide  azotique^  et  on  précipite  une  troisième  fois  la 
liqueur  acide  par  Tacide  oxalique.  Si  la  solution,  aussi  concentrée  que 
posnbie,  de  ce  précipité  calctné  et  redissous  dans  tm  acide  présente 
encore  auspectroseope  les  bandes  d'absorption  du  didyme,  il  faut  répé» 
ter  le  traitement  par  le  sulfate  de  potasse,  parce  que  ce  serait  un  indice 
certain  que  Ton  a'a  point  éliminé  la  totalité  des  métaux  du  groupe  dn 
cérium.  Enân,  pour  éliminer  la  chaux  et  la  magnésie,  on  précipite  la 
solution  azotîqi:»  par  Tammoniaque,  on  lave  le  précipité,  on  le  re^ 
dissout  dans  de  l'acide  azotique,  et  on  précipite  une  deuxième  fois 
par  l'acide  oxalique,  ce  qui  donne  les  oxaktes  d'yttria,  etc«,  à  Tétat  de 
pureté. 

L  Erbiuii,  —  On  opère  une  séparation  partielle  de  Tyttria  et  de 
Terbiae  en  faisant  évaporer  dans  le  vide  sec  une  solution  acétique  df 
ces  oxydes;  les  portions  qui  crtstalliseat  en  premier  renferment  ia 
majeure  partie  de  Ferinne^ 

On  arrtte  à  une  séparation  plus  ecmiplète  en  transformant  ces  terr«i 
en  azotates.  On  évapore  la  solution  de  ces  sels  jusqu'à  Fapparitioa  de 
Tapeurs  nitreoses,  puis  on  reprend  la  Hutsse  solidifiée  par  le  refroi^ 
dissement  par  une  quantité  d'eau  jusie  sufftsaiite  pour  qu'à  l'^uili-* 
tion  la  liqueur  soit  parfaitement  claire. 

Par  le  refroidis^mfent  tent  de  e^te  solution,  il  se  sépare  des  aigoiilcs 
d'azotate  basique  d'erbine;  on  décante  la  liqueur  et  on  lave  rapide^ 
ment  les  cristaux  a:vec  de  l'eao  re»£erniaiii  eaviron  3  p.  %  d'acide 
azotiqt^» 

En  évaporant  en  partie  la  sakitiim,  on  obëeat  ime  nouvelle  ctisud-^ 
lisation,  puis  une  troisièaie  ei  une  quatrième*  Enfin  es»  erislaux  80b4 
repris  par  Teaa  bouillante  ettrwtés  de  môme« 

L'équivalent  de  l'eirfotne  a  été  trouvé  =  5^,3. 

Uerbiney^  ErO,.  obtenue  par  la  calcination  de  l'azotate  ou  de  l'oxalate» 
au  contact  de  i'air,  forme  une  poudre  rose  qui,  cbauffée  dans  un  to«<' 
rant  d'hydrogène,  ne  perd  paa  dé  poids. 

Elle  ne  fond  pas  au  rouge  blanc  >  lorsqu'elle  esi  incandesceftte,  elle 
présente  une  lumière  verte.  Ses  cooabinaisons  sont  cokuréee  en  rose^  el 
celles  qui  sont  hydratées  sont  plut  colorées  que  celles  qui  sont  ai^f* 
dres.  L'erbine  se  forme  pas  éireetemeni  un  hydrate.  Sea  selî^onl  une 
réaction  acide  et  une  saveur  douceâtre  et  astringente. 

Le  sulfate  d'erbine,  SErO^SO^  +  8H0,  cristallise  en  cristaux  transpa- 
rents, durs^  d'un  état  vitreux  ;  ils  sont  bien  formés,  inidiérables  à  l'air. 
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de  couleur  rose;  à  une  température  élovée  ils  perdent  leur  eau,  et  les 
cristaux  anhydres,  au  contact  de  l'eau,  s'hydratent  de  nouveau  avec 
élévation  de  température.  La  calcination  décompose  ce  sel  en  partie. 

Vazotate  basique,  2(ErO),Azpî^  -|-  3  HO,  forme  des  aiguilles  d'un 
rose  pâle,  inaltérables  à  l'air.  La  chaleur  leur  fait  perdre  leur  eau 
sans  altérer  leur  forme;  elles  donnent  de  l'erbine  par  la  calcination. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique;  l'eau 
pure  le  décompose  en  formant  un  sel  encore  plus  basique,  gélatineux. 

Voxalate,  ErO,CW  +  HO,  forme  un  précipité  qui,  k  l'ébullilion,  se 
dépose  à  l'état  d'une  poudre  dense,  grenue,  d'un  rose  pâle.  Ce  sel  ne 
perd  son  eau  que  vers  la  température  à  laquelle  il  se  décompose. 

Les  solutions  d'erbine  sont  caractérisées  par  un  spectre  dont  les 
raies  d'absorption  sont  nettement  limitées,  et  ces  limites  sont  indé- 
pendantes de  l'intensité  de  la  source  lumineuse.  Ce  qui  distingue  le 
spectre  de  l'erbine,  c'est  l'absence  complète  des  raies  d'absorption  qui 
caractérisent  le  spectre  des  solutions  de  didyme. 

D'après  MM.  Bahr  et  Bunsen,  le  spectre  qui^  suivant  M.  Delafon- 
taine  (1),  caractérise  les  combinaisons  de  terbine,- n'est  que  le  spectre 
combiné  de  l'erbium  et  du  didyme,  et  ils  concluent  de  là  que  la  ter- 
bine  n'existe  pasi  ou  au  moins  que  le  caractère  spectral  en  question 
n'appartient  pas  à  un  corps  particulier. 

L'erbine  se  distingue  de  tous  les  autres  corps  en  ce  que,  portée  à 
l'incandescence,  elle  fait  apparaître  des  raies  brillantes  dans  la  flamme 
non  éclairante  de  la  lampe  de  Bunsen.  Son  incandescence  produit 
une  lumière  verte  qui  apparaît  aussi  lorsqu'on  l'introduit  dans  Tinté* 
rieur  d'une  flamme;  cette  coloration  n'est  pas  due  à  une  volatilisation, 
mais  uniquement  au  grand  pouvoir  émissif  de  l'erbium.  Pour  bien 
observer  le  spectre  de  l'erbine,  il  faut  augmenter  ce  pouvoir  émissif, 
et  on  y  arrive  en  employant  cette  substance  à  l'état  d'épongé,  telle 
qu'on  l'obtient  par  la  calcination  de  l'azotate  d'erbine.  On  augmente 
encore  le  pouvoir  absorbant,  et,  par  conséquent,  le  pouvoir  émissif  de 
l'erbine  en  l'humectant  avec  une  liqueur  incolore;  celle  qui  réussit 
le  mieux  est  une  solution  d'acide  pbosphorique.  On'  obtient  alors  un 
spectre  dont  l'intensité  et  la  netteté  ne  le  cèdent  en  rien  à  celles  du 
spectre  de  la  baryte.  Si  l'on  compare  l'intensité  maximum  d>  ces 
raies'claires  avec  l'intensité  minimum  des  raies  obscures  que  présente 
le  spectre  d'absorption  des  solutions  d'erbine,  on  trouve  une  coïnci- 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  61$,  Juin  1865»  et  t.  v, 
p.  166,  février  1866. 
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dence  parfaite.  Les  mêmes  relations  s'obserVent  entre  les  deux  spec- 
tres du  didyme.  Ce  fait  conduit  à  celte  conclusion  importante  que  la 
nature  et  la  position  des  raies  que  produit  un  composé  dans  le  spectre 
sont  indépendants  de  la  température,  que  celle-ci  soit  à  0»  ou  à  1000^. 

Yttriuh.  —  Les  eaux-mères  qui  fournissent  Tazotale  d'erbine  par 
cristallisations  fractionnées  contiennent  Tyttria,  mélangée  encore  d'a- 
zotate d'erbine  et  des  dernières  (races  des  oxydes  de  la  cérite  qui  se 
sont  accumulées  dans  les  eaux-mères;  on  se  débarrasse  de  ces  der- 
niers j>ar  un  traitement  au  sulfate  de  potasse.  Pour  se  débarrasser  des 
dernières  traces  d'erbine^  on  calcine  Tazotate  au  bain  de  sable  jus- 
qu'à sa  transformation  en  sel  basique,  on  reprend  ce  résidu  par  Teau 
et  on  le  soumet  à  une  nouvelle  calcination,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à 
ce  que  sa  solution  ne  produise  plus  de  spectre  d'absorption  ;  on  pré- 
cipite alors  par  l'acide  oxalique,  on  calcine  Toxalate  précipité  et  on 
obtient  ainsi  de  ryttria  pure.  L'équivalent  de  l'yttrium  déduit  de  la 
composition  du  sulfate  obtenu  avec  la  terre  ainsi  purifiée  est  =  30,85. 

Vyttria,  YtO,  obtenue  par  la  calcination  de  l'oxalate,  constitue  une 
poudre  blanche,  douce  au  toucher,  qui  par  son  incandescence  pro- 
duit une  lumière  parfaitement  blanche  dont  le  spectre  ne  présente 
aucune  raie.  Ses  solutions  ne  présentent  pas  non  plus  de  spectre  d*ab- 
sorption.  Elle  est  infusible  et  tout  à  fait  fixe.  Les  acides  minéraux  la 
dissolvent  difficilement  à  froid,  lentement  à  cbaud^  mais  complète- 
ment. Ses  sels  ont  une  réaction  acide  et  une  saveur  douceâtre  et  as- 
tringente. 

Le  sulfate  d'yUria,  3YtO,SO-^  +  8H0,  s'obtient,  par  l'évaporation  de 
sa  solution  au  bain-marie,  en  cristaux  bien  formés,  incolores  et  trans- 
parents^ inaltérables  à  l'air.  Il  se  comporte  sous  l'influence  de  la 
chaleur  comme  le  sulfate  d'erbine. 

VazotaJte  basique,  2(YtO)AzO^  +  3H0,  s'obtient  comme  l'azotate  d'er- 
bine; il  forme  des  aiguilles  blanches,  déliquescentes,  ne  perdant  leur 
eau  qu'à  une  température  élevée  et  se  décomposant  sans  fondre,  en 
laissant  un  résidu  d'yltria.  L'eau  pure  décompose  ce  sel;  par  rébulll- 
tion  avec  l'eau,  il  se  forme  un  sel  gélatineux,  très-basique. 

VoxakUe,  YtO,C<03  +  HO,  séché  à  100%  forme  une  poudre  blanche 
très-ténue. 

D'après  MM.  Bahr  et  Bunsen^  toutes  les  réactions  attribuées  par 
Mosander  et  par  M.  Delafontaine  à  la  terbine,  appartiennent  à  un  mé- 
lange d'erbine  et  d'yttria  (1). 

(1)  Yoyex  à  ce  sojet  le  nouveau  mémoire,  de  date  plus  récente,  de  M.  Dela- 
fontaine inséré  dans  ce  Balletin,  t.  v,  p.  106(1866). 
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BéterminaUon  de  VyUria  et  de  Verbmè*  —  Les  deux  oxydes,  précipita 
à  TéLat  d*oxalates^  sont  calcinés  aia  rouge  blanc,  au  contact  de  l'air; 
oa  déternûDe  leur  poids.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau  dans  le  creuset  de 
platine  qui  a  servi  à  celte  caldnation  ;  puis  oh  remplit  aux  deux  tiers 
environ  avec  une  quantité  d'acide  suifuriqne  coneentré  égale  à  peu  près 
au  poids  des  oxydes.  On  chauffe  ensuite  au  bain-marie  en  remplaçant 
Teau  qui  s'évapore,  jusqu'à  dissolution  complète  des  oxydes,  ce  qui 
est  généralement  long.  Oa  éva  rre  ensuite  aussi  loin  que  possible  au 
bain-marie,  puis  à  feu  nu,  en  élevant  peu  à  peu  la  température^  de 
manière  à  chasser  tout  l'acide  sulfuriqne  en  excès,  et  on  calcine  légè- 
rement jusqu'à  ce  que  le  poids  reste  constant;  «m  pèse  alors  les  sul- 
fates, et  de  leur  poids  total,  connaissant  le  poids  des  oxydes,  on  diéduit, 
par  deux  équations,  le  poids  de  chacun  des  oxydes. 

La  gadoiinite  renferme,  d'après  les  ackalyses  de  M.  A.  Koenig  : 


Silice 

22,«H 

Glucine 

6,96 

Oxyde  ferrique 

4,73 

—     ferreux 

9,76- 

Yttria 

34,64 

Ërbine 

2,93 

Protoxyde  de  cérium 

2,86 

Oxyde  de  didyme 

8,38 

—     de  lanthane 

3,21 

Magnésie 

0,45 

Chaux 

0,83 

Soude 

0,38 

Eau 

1,93 

99,37 

Aeeliereliefl  sur  le  tantale,  le  niebiam  et  l^ilméniiiiii^ 

par  M.  R.  HEMIA!V]1  (t). 

L'auteur,  en  reprenant  ses  recherches  sur  les  métaux  tantaliques, 
nmintient  l'existence  de  l'ilménium  (2];  la  densité  de  ce  corps  serait  à 
elle  seule  une  preuve  de  son  existence  ;  cette  densité  est  égale  à  3,63; 
celle  du  tantale  =:  10,78  et  celle  du  niobium  =  6,27  à  6,67;  et  k 
densités  de  l'acide  ilménique  =  3,81,  tandis  que  celle  de  l'acide  tan- 
talique  =  7,0  et  celle  de  l'acide  niobique  =  5,0.  Les  caractères  au 
chalumeau  le  distinguent  aussi  de  ses  congénères,  car  tandis  que  le 
tantale  donne  avec  le  sel  de  phosphore  une  perle  iBcolore,  et  le  nio- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  65.  Août  18B5.  -—  Zeilschrift  fur 
Chemiè,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  659. 

(2)  Voir  la  note,  p.  27,  et  le  mémoi»  saivant,  p.  27. 
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bium  une  perfe  incolore  dans  la  flamiDe  eitérieare  et  une  perle  brune 
dans  la  flamme  intérieure^  qui  devient  violette  ou  bteue  par  raddition 
d'acide  niobique,  rilmënium  donne  à  la  flamme  extérieure  une  perle 
jaune  à  chaud^  incolore  à  froid,  et  dans  la  flamme  intérieure  une  perle 
brune  beaucoup  plus  facilement  que  le  niobium^  et  qui  ne  devient 
bleue  ou  violette  dans  aucune  circonstance. 

Séparation'  des  trois  cunédes,  —  La  densité  des  acides  fournis  par  les 
différentes  variétés  de  niobites  varie  entre  3,95  et  5,71  ;  chaque  fois 
que  cette  densité  dépasse  notablement  5>0,  on  peut  dire  que  ces  acides 
renferment  de  Tacide  tantalique,  et  que  lorsqu'elle  est  inférieure  à  5,0 
ils  renferment  de  l'acide  ilménique. 

On  peut  aussi  démontrer  ht  présence  des  acides  tantaliqae  et  ilmé- 
nique par  une  ébullition  avec  de  Tacide  chiorbydrique  concentré  et 
des  planures  d'étain;  dans  ces  circonstances,  comme  l'a  fait  voir 
M.  de  Kobell,  les  acides  des  niobites  se  colorent  en  bleu  et  donnent  des 
solutions  bleu  saphir  qui  ne  deviennent  incolores  à  l'air  qu'au  bout 
d'un  certain  temps,  par  suite  d'une  réoxydation.  Cette  coloration  est 
principalement  due  à  l'acide  niobique;  l'acide  ilménique  la  produit 
aussi,  mais  elle  disparaît  beaucoup  plus  vite;  l'acide  tantalique  devient 
gris  et  donne  une  solution  incolore  ;  un  mélange  d'acides  tantalique 
et  niobique  donne  une  liqueur  incolore,  mais  un  dépôt  coloré  en 
bleu  qui  s'oxyde  très-vite  sur  le  filtre  et  devient  incolore;  c'est  ainsi 
que  se  compoirteot  les  acides  fournis  par  la  colombite  et  la  tantalite 
de  Bodcnmais.  La  présence  de  Tilménium  se  reconnaît  à  la  solution 
jaune  que  donne  son  acide  après  fusion  avec  du  sel  de  phosphore  ou 
du  sulfate  acide  de.potasse,  ou  encore  par  la  dissolution  de  son  hydrate 
dans  l'acide  chiorbydrique  concentré.  . 

Pour  séparer  l'acide  tantalique,  oa  fond  le  mélange  des  icides  avec 
6  parties  de  sulfate  acide  de  potasse;  on  lave  à  l'eau  bouillante  et  Ton 
fait  digérer  les  sulfates  insolubles  avec  du  sulfure  ammonique;  on  lave 
de  nouveau  à  l'eau,  puis  à  l'acide  chiorbydrique  faible,  et  on  des- 
sèche. On  fait  alors  bouillir  la  masse  avec  10  fois  environ  son  poids 
d'une  solution  de  soude  à  10  p.  Voî  ^^s  acides  niobique  et  ilménique 
donnent  des  sels  de  soude  solubles,  tandis  que  Tacide  tantalique  reste 
en  grande  partie  insoluble.  Pour  retrouver  le  reste  de  cet  acide,  on 
précipite  la  solution  par  l'ammoniaque,  après  l'avoir  açidinée/et  on 
transforme  de  nouveau  le  précipité  des  hydrates  en  sulfates  qu'on  traite 
comme  précédemment. 

Pour  séparer  ensuite  l'acide  ilménique  de  l'acide  niobique^  on  pré- 
cipite leur  solution  sodique  par  l'ammoniaque,  après  Pavoir  saturée 
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d'acide  chlorbydrique,  et  on  fait  bouillir  les  hydrates  précipités  avec  de 
l'acide  chlorhydrique;  à  la  solution  claire  on  ajoute  alors  du  sulfate 
de  potasse  et  on  sature  par  la  soude;  les  acides  niobique  et  ilmé- 
nique  se  précipitent  à  Tétat  de  sulfates  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau 
et  qu'on  reprend  par  de  l'acide  chlorbydrique  à  1,09  de  densité;  le 
sulfate  ilménique  se  dissout,  le  sulfate  niobique  reste  insoliible; 
comme  la  séparation  n'est  pas  immédiatement  complète,  il  faut  répéter 
l'opération. 

Composition  des  acides  extraits  des  différentes  variétés  de  tantalites,  etc. 
—  (D  est  la  densité  du  mélange  des  acides  extraits  des  différentes 
variétés). 

i)  Tantalite  de  Kimito.  —  D  =  7,36  ;  ces  acides  renferment  : 

Ta02  =  86,7,lSb203  =:  13,3. 

2)  Colombite  de  Bodenmais.  —  Densilé  du  minéral  =  6,29.  D  ^  5,71. 
Composition  centésimale  de  ces  acides  : 

Ta^3  =  31,17;Nb203  =  53,19;I1203  =  5,64. 

Il  y  a  plusieurs  variétés  de  cette  colombite,  dont  quelques-unes  ne 
renferment  pas  d'acide  tantalique. 

3)  Colombite  de  Middletown.  —  Densilé  du  minéral  =  5,80.  D=5,10; 

composition  : 

lNb203  =  76,76;11203  =  23,24. 

4)  Samarshite  de  Miask.  —  Densité  du  minéral  =  5,64.  D  =  4,91  ; 

composition  : 

Nb«03  =  59,0;ïl2O3  =  41,00. 

5)  YUroîlménite  de  Miash.  —  Densité  =:  5,39  à  5,45;  D  =  4,88  ;  com- 
position des  acides  : 

Nb203  =  43,2;11203  =  56,8. 

6)  Pyrochlore  de  Miask  —  Densité  du  minéral  =  4,20;  D  =  4,20. 

Composition: 

Nb203  =  22,1;11203  =  77,9. 

7)  Aeschynite.  —  Densité  du  minéral  =  4,95  à  5,08.  D  =  3,95.  Com- 
position : 

Nb203  =  7,50;11203  =  92,5. 

Le  poids  atomique  du  niobium^  déduit  de  la  composition  du  chlorure 
niobique  Nb^cis  et  du  niobite  de  soude 

Nb203,NaO  +  5H0 

obtenu  par  l'auteur  en  petits  prismes  brillants,  est  égal  à  52,8  (H.  Rose 
était  arrivé  à  48,8,  et  M.  Marignac  à  46,5). 
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Le  poids  atomique  de  rilméniuin  déduit  de  la  composition  de  son 
chlorure  et  de  Tilménate  de  soude  est,  d'après  l'auteur^  égal  à  52,4. 

Voici  maintenant  les  caractères  que  Tauteur  assigne  à  Tilménium  et 
à  ses  combinaisons  : 

Ilménium.  —  Il  a  été  obtenu  par  Taction  du  sodium  sur  le  fluorure 
double  d*ilménium  et  de  sodium  ;  c'est  une  poudre  d'un  gris  de  fer, 
d'une  densité  égale  à  3,63;  il  ne  prend  pas  l'éclat  métallique  sous  le 
brunissoir;  il  se  transforme,  par  le  grillage,  en  acide  ilménique.  Il  se 
dissout  dans  FIH  avec  dégagement  d'hydrogène;  cette  opération  ne  doit 
pas  se  faire  dans  un  creuset  de  platine,  car  dans  ces  circonstances  le 
platine  est  attaqué. 

Vazoture  dHlmémum  se  forme  à  chaud  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  le  chlorure  d'ilménium.  Poudre  noire,  combustible  comme  de 
l'amadou. 

Le  sulfure  d*ilménium  est  une  poudre  graphiloïde  se  formant  par 
l'action  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  l'acide  ilménique 
chauffé  au  rouge.  Insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  ;  combustible 
avec  une  flamme  bleuAtre.  Sa  composition  est  exprimée  par 

I15S«  =  3IIS  +  11*83 

et  correspond  à  celles  du  sulfure  de  tantale  de  Berzélius  et  du  sulfure 
hyponiobique  de  H.  Rose. 

ChUmire  d'ilménium  Il^CP.  —  Lorsqu'on  chauffe-dans  un  courant  de 
chlore  sec  un  mélange  intime  d'acide  ilménique,  de  charbon  et  de  su* 
cre,  il  se  forme  un  mélange  de  chlorure  et  d'oxychlorure  ;  le  premier 
peut  être  séparé  du  second  par  sublimation  ;  il  forme  alors  des  ai- 
guilles cristallines  d'un  jaune  brillant.  Il  se  dissout  dans  CIH  en  don- 
nant une  solution  jaune.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  chlorure 

IlCi*. 

Fluorure  (2't7mémum.— L'ilméaium  et  l'acide  ilménique  se  dissolvent 
dans  l'acide  fluorhydrique,  et  la  solution,  évaporée  à  consistance  siru- 
peuse, donne  des  cristaux  transparents  de  fluorhydrate  de  fluorure  d'il- 
ménium qui,  parla  chaleur^  perdent  de  Tacide  et  deviennent  opaques. 
En  dissolvant  3  parties  de  fluorure  de  sodium  et  4  d'acide  ilmé- 
nique dans  FlU,  on  obtient  une  poudre  cristalline  qui  est  un  fluorure 
double.  Celui-ci^  chauffé  fortement,  abandonne  du  fluorure  d'ilmé- 
nium. 

Ilménium  et  ooBygêne.—li  existe  4  oxydes  d'ilménium  :  l""  un  oxyde  gris 

11507  \=  110  +  211*03 
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qu^QB  obtient  en  chauffant  cte  Tacide  ilinénique  dans  un  courant  d'hy- 
drogène; Tacide niobique  donné  un  oxyde  correspondant;  2°  un  <ixyde 
bku  qu'on  ne  peut  isoler  et  qui  se  forme  lorsqu'on  traite  Facide  ilmé- 
nique  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique;  3<^  un  oxyde  bnm  qui  se 
forme  par  raction  du  zinc  en  présence  de  H£l,  à  l'abri  de  l'air;  si  l'on 
sature  tout  l'acide  par  du  zinc,  l'oxyde  se  dépose  en  flocons  bruns  qni 
deviennent  rapidement  blancs  à  l'air.  4®  Vadde  ilménique  11^,  après 
cakinaliofi,  est  insoluble  dans  les  acides^  sauf  dans  FIH;  l'hydrate 
précipité  se  dissout^»  par  contre,  déjà  à  froid  dans  CIH  en  donnant  une 
solution  jaune.  L'acide  calciné  est  attaqué  par  la  fusion  avec  du  sul- 
fate acide  de  potasse.  L'ammoniaque  et  le  sulfure  ammonique  donnent 
dans  ses  solutions  acides  un  précipité  d'hydrate  gélatineux  qui  est 
jaune  quand  il  est  sec,  et  qui  a  pour  composition  : 

11203  +  5H0. 

Sulfate  d'acide  iîménique.  —  Le  sulfate  qu'on  obtient  en  fondant  ll^C^ 
avec  du  sulfate  acide  de  potasse  est  insoluble  dans  l'eau,  il  a  un  as- 
pect crayeux  ;  sa  composition  est  représentée  par 

3(I1203)S03  +  i2H0. 

Le  sulfate  niobique,  obtenu  de  méiiie,  est 

9{Nb203),S03  +  22HO. 

Lorsfita  l'oo  ajoute  da  sui&te  de  potasse  à  une  salittioo  chlorhydjrique 
4'aeîde  ibnéoifae,  il  se  forme  un  précipité  bkoÇt  qui  est 

2(n803)SO3  +  5H0; 

des  lavages  à  l'eau  lui  enlèvent  de  Tacide  et  le  u^ansforment  dans  le 
sulfate  précédent.  On  obtient  enfin  un  troisième  sulfate 

311*03,5803  +  iSHO 

par  la  fusion  de  l'ilménate  de  soude  avec  du  sulfate  acide  d'ammo- 
niaque. On  connaît  un  sulfate  niobique  correspondant  avec  iOHO. 

Ilménate  de  potasse  KO, ll^O^  +  5H0.— L'acide  ilménique,  fondu  avec 
de  la  potasse,  donne  une  masse  soluble  dans  l'eau,  et  cette  solution 
donne  un  précipité  cristallin  par  l'addition  de  l'alcool.  Le  tantalate  et 
le  niobate  de  potasse,  obtenus  dans  les  mêmes  circonstances,  ont  pour 
composition 

3K0,4Ta203  +  17H0      et      2KO,3Nb203  +  12H0. 

UméMtte  de  soude.  —  L'anteor  en  décrit  trois  :  (^  sel  basique 

4NaO,3Iîaa3  -f  26H0 


GfflMIE  MINÉRALE.  27 

formant  une  poudre  eristalline  et  se  déposant  dHine  ligueur  renfer- 
mant un  grand  excès  de  somJe;  2^  le  «tl  neutre  NaOJi^O^  renfermant 
7^8  ou  9  atomes  d'eau^  se  forme  par  le  refroidissement  de  la  solution 
obtenue  en  traitant  par  une  petite  quantité  d*eau  bouillante  la  masse 
provenant  de  la  fusion  de  11^0^  avec  de  la  soude  ;  celle-ci  ne  doit  pas 
être  en  trop  grand  excès  ;  3<>  un  sulfate  acide 

3(Na6)4ll20»  +  30HO 

se  forme  par  Taetion  de  l'eau  sur  le  sel  neutre  et  se  précipite  à  l'état 
cristallin,  tandis  qu*il  reste  un  sel  basique  en  dissolution. 

La  solution  des  ilménates  donne  un  précipité  brun  par  le  cyanure 
jaune  et  HGl  ;  l'acide  niobique  se  comporte  de  même,  mais  le  préci- 
pité est  plus  clair;  celui  que  donne  Tacide  tantalique  est  jaune.  L'il- 
ménate  de  soude  donne  avec  la  noix  de  galle  un  précipité  brun 
orange;  le  niobate  de  soude,  un  précipité  plus  orange^  et  le  tantalate 
de  soude^  un  précipité  jaune  de  soufre  (l). 

Constitution  des  cicides  tantalique  ^  niobique  et  ilménique,  —  L'auteur 
pense  que  Tacide  tantalique  a  pour  formule  TaH)^,  comipe  radmeitait 
Berzélius,  et  non  TaO^,  selon  l'opinion  de  H.  Rose,  et,  par  conséquent, 
que  cet  acide,  ainsi  que  ses  congénères  les  acides  niobique  et  ilmé- 
nique, sont  des  sesquioxydes.  La  formule  des  tantalites  est  alors 

2(RO),3(Ta203)    et  non    RO,TaO*. 

L'auteur  termine  en  '  rapportant  des  analyses  de  tantalites,  nio- 
bites,  etc.,  faites  par  lui  et  par  d'autres  chimistes. 

(iar  le  groupe  de  tantale,  par  M.  BIiOXAiM  (2). 

L'auteur  résume  les  résultats  de  ses  recherches,  à  l'occasion  des 
travaux  de  M.  Marignac.  Il  n'existe  d'après  lui  que  deux  métaux  appar- 
tenant au  groupe  du  tantale,  c'est  le  tantale  et  le  niobium,  et  ceux-ct  ne 
forment  que  deux  acides,  V acide  tantalique  et  Vacide  niobique ^ 

TaO  et  NbO. 

On  conQoii  difficîleiaeni  l'existence  de  Vacide  hypomobique'j  aussi 

(1)  Dans  son  deuxième  mémoire  sur  les  combinaisons  dn  niobium,  M.  Mari- 
gnac discute  les  expériences  de  M.  Hermann  et  arrife  à  infirmer  l'existence  de 
rilnéniaoL.  Suivant  M.  Marignae,  l'acide  niobique  extrait  des  colombites  est 
bien  uu  acide  unique  d'une  densité  de  4,5  environ.  Les  produits  obtenus  par 
M.  Rermaoo  résultent  princi paiement  an  raétange  de  f  acide  niobique  avec  les 
acides  tantalique  et  titanique.  M.  Blomstrand  est  arrivé  à  la  même  conclusion. 
L'ratrait  du  membre  de  M.  Marignac  paraîtra  dans  le  prochain  numéro. 

t  *  L. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  tmd  Pharmacie,  U  cxxxt,  p.  lOd. 
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bien  que  celle  de  Vctcide' dianique  de  M.  de  Kobell,  de  Tacide  e%ixé» 
nique,  même  de  Vacide  ilménique  (1)  de  M.  H^rmann.  Le  cblorare  Jby- 
poniobique  Nb^CP  est  un  oxychlorure  de  niobium,  probablement 

iNb*C1503. 

L*acide  hyponiobique  de  M.  Rose  est  le  véritable  acide  niobique,  dans 
un  grand  état  de  pureté;  c'est  aussi  Facide  dianique  de  M.  de  Robell. 
L*acide  niobique  de  M.  Rose  était  de  Tacide  niobique  mélangé  d'une 
grande  quantité  d'acide  tant ali que.  Les  grandes  divergences  qu'on 
rencontre  dans  les  opinions  à  ce  sujet  viennent  en  partie  de  ce 
mélange  d'acide  tantalique^  en  partie  de  ce  qu'on  n'a  pas  assez  tenu 
compte  des  différentes  modifications  qu'affecte  l'acide  niobique. 

Le  poids  atomique  du  niobium  est  égal  à  40  environ. 

On  ne  peut  guère  assigner  de  limite  tranchée  entre  les  tantalites  et 
es  colombites,  leur  formule  générale  peut  s'exprimer  par 

2MO,5R02; 

et  entre  la  tantalite  proprement  dite,  celle  de  Rimito,  par  exemple, 

2FeO,5TaO* , 

et  la  niobite  du  Groenland,  2FeO,5NbO^  on  peut  admettre  des  termes 
intermédiaires  dans  lesquels  les  acides  tantalique  et  niobique  existent 
ensemble,  en  proportion  variables;  ainsi  les  variétés  de  Bodenmais  et 
de  Haddam  ont  une  composition  qui  correspond  assez  bien  à  la  for- 
mule 

2FeO,(4Nb02,Ta02). 

Sur  les  oxydes  de  mansanèiM)  par  ni.  DITTMAR  (2). 

M.  Schneider  a  observé  que  le  peroxyde  de  manganèse,  calciné  dans 
l'oxygène  pur,  se  transforme  en  sesquioxyde.  L'auteur  a  cberché  à 
déterminer  les  conditions  de  transformation  des  oxydes  de  manganèse 
par  la  chaleur,  et  il  est  arrivé  aux  résultats  suivants  :  Du  peroxyde 
de  manganèse  chauffé  avec  une  lampe  de  Bunsen  dans  un  courant 
d'oxygène,  d'air  ou  d'azote,  se  transforme  toujours  en  sesquioxyde.  A 
une  température  supérieure,  au  rouge  blanc,  dans  l'air,  dans  l'azote  ou 
dans  le  vide,  il  se  transforme  en  oxyde  intermédiaire.  Dans  l'oxy- 
gène pur,  ou  dans  un  mélange  d'oxygène  et  d'air,  c'est,  suivant  la 
proportion  de  l'oxygène,  du  sesquioxyde  ou  bien  du  protoxyde,  ou  un 

(1)  Ce  sont  aussi  les  conclusions  du  dernier  travail  de  M.  Marignac.       F.  L. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  sér.,  t.  ii,  p,  294. 
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mélange  des  deux  qui  prend  naissance.  Jamais  il  ne  se  forme  de 
combinaison  de  ces  deux  oxydes  autre  que  Mn^O^. 

L*auleur  a  déterminé  quelles  sont  les  proportions  d'oxygène  néces- 
saires pour  la  stabilité  de  chacun  de  ces  oxydes  ;  ses  résultats  peuvent 
se  résumer  dans  la  proposition  suivante  formulée  par  Fauteur  lui- 
même  :  Le  sesquioxyde  de  manganèse  est  stable  à  une  certaine  tempé- 
rature dans  une  atmosphère  d'oxygène  et  d'air  d'une  composition  dé- 
terminée; mais  si  la  composition  de  l'oxygène  diminue,  il  y  a  réduction 
du  sesquioxyde  et  formation  d'oxyde  intermédiaire  Mn^O^. 

(inr  les  eomblBAlMMis  du  enivre  et  du  iM^osphore  (l). 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  British  AssociaHony  M.  F.  A. 
Abel  a  rendu  compte  de  quelques  essais  pour  s'assurer  si  le  cuivre 
additionné  de  phosphore  présente  une  plus  grande  ténacité  que  le 
cuivre  pur  ou  les  dififérents  alliages  employés  dans  l'industrie.  Il  a 
constaté  qu'un  fil  de  cuivre  dont  la  section  avait  i  pouce  carré  se  rompt 
sous  une  charge  d'environ  12^500  kilogrammes;  un  fil  de  la  même 
grosseur  en  métal  des  canons  a  porté  16,000  kilogrammes,  tandis  qu'un 
fil  fabriqué  avec  du  cuivre  additionné  de  0,5  p.  %  de  phosphore  ne 
se  rompt  que  sous  un  poids  de  19,i50  kilogrammes,  et  un  fil  de  cuivre 
renfermant  i,4  p.  %  de  phosphore  a  supporté  une  charge  de  plus  de 
23,500  kilogrammes. 

Le  cuivre  additionné  de  phosphore  ne  saurait  convenir  pour  les  fils 
télégraphiques,  parce  que  la  présence  du  phosphore  diminue  très- 
notablement  la  conductibilité  du  métal. 

Cet  alliage  peut  être  forgé,  laminé  et  étiré  aussi  bien  à  chaud  qu'à 
froid;  il  est  très-dur  et  présente  une  texture  fine  et  très-égale.  Il  pa« 
ralt  convenir  parfaitement  pour  la  fabrication  de  fils,  de  tubes,  de 
plaques  pour  blindages,  de  cylindres  pour  l'impression  des  tissus,  etc. 
11  est  à  remarquer  que,  pour  arriver  à  un  résultat  favorable,  il  est 
nécessaire  d'employer  des  matières  premières  bien  pures  et  d'observer, 
en  outre,  certains  tours  de  mains  et  certains  petits  détails  dans  les 
manipulations  dont  dépend  presque  toujours  le  succès  de  l'opération. 

(1)  Chemical  Neufs^  t.  xii,  p.  172. 
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mmt  «se  iMMi¥elle  •«pèeo  wÊAmèrmt»  étm  CmrmmwudUtB^ 

par  M.  F.  PlSAMl  (i\ 

Gheaem  a?ait  trouvé  une  certaine  quantité  de  fer  dans  les  ars4- 
niates  de  cuivre  du  Cornoaailles^  et  il  considérait  cette  .matière  comme 
de  Kapbanèse  ;  mais  comme,  d'après  M.  fiammelsberg  et  d'après  M.  Da- 
mour,  ce  minéral  ne  contient  pas  de  fer,  l'analyse  de  Gheiievix  doit 
s'appliquer  à  un  autre  miaéral. 

L'auteur,  ayant  eu  à  sa  disposition  un  arsésiate  de  cuiTre  du  Cor- 
nouaiUes,  que  lui  avait  remis  H.  Adam^  a  constaté  que  ce  minéral 
différait  des  arséniates  de  cuivre  connus,  et  il  propose  de  lui  donner 
le  nom  de  Chenecixite. 

Cette  matière  se  trouve  en  petites  masses  compactes  dans  une  roche 
quartzeuse  dont  il  est  impossible  de  la  débarrasser  totalement;  aussi 
sa  densité,  3^93,  n'est-elle  qu'approximative.  Dureté  :  4^5  ;  opaque,  cou- 
leur vert  sombre,  cassure  conchoïdale,  brunit  à  la  calcination,  facile- 
ment soluble  dans  les  acides. 

Voici  son  analyse,  déduction  faite  de  10,3  p.  %  de  sable  qu'elle 
contient  : 


/ 

Oxygène. 

Bapports. 

Acide  arsénique 

32,20 

'I;l|".» 

10 

—    phosphorique 

2,30 

ô 

Oxyde  de  cuivre 

31,70 

6,4 

5 

—    ferrique 

25,10 

7,5 

6 

Chaux 

0,34 

» 

• 

Ëau 

■ 

8,66 

7,7 

6 

lOÔ^ 
Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  Cfienevix. 

domporttfon  «t  deninté  «ies  itaeral*  de  ■iaiiswièiKe, 


Braunite.  —  L'auteur  a  analysé  plusieurs  échantillons  de  ce  miné- 
ral, provenant  d'Ilmenau;  il  y  a  trouvé,  contrairement  aux  résultats 
de  M.  Turner,  environ  8  p.  %  de  silice  et  de  très-petites  quantités  de 
chaux  et  de  baryte.  Les  analyses  de  l'auteur  conduisent  à  la  formule  : 

MnO{Mn02,SiO2;, 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lxii,  p.  690  (1866). 

^2)  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie,  1865,  p.  112. 
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mais  il  penre  qa'il  ▼aot  nûeiu  coTîsager  Im  farsaBîte 
lange  isomorphe  de  sesqoioxyde  4e  mangaiièse  MiM'  el  de  Wrilifiig 
mangaoeux  MnOySiO'  (Un  remplaçant  Si  dans  HaflO^  oa  MnOJbO^ 
le  protozyde  de  manganèse  étasi  remplacé  par  me  ^r""*i*^  plu 
OQ  moins  ^ande  de  chaux  et  de  haryte.  En  soamie,  les  rapparts  ezpri* 
mant  la  compoaitkMi  de  la  braomce  d^ihaenan  asol  représeBlés 

r;'8Mn,V8Si)W, 

tandis  que  la  braanite  cristallisée  de  Saint-Maroel  renferme 

La  hcatsmoHmte  d*lfaii^a  ne  renfierme,  d'aptes  les  analyses  de  Ta 
teor,  que  qnelqoes  raiUîènes  de  siliee  et  de  baryte.  GeHe  de  PBîpstad 
ne  renferme  qoe  0,13  p.  Vo  ^  I*>n1^»  ^»1^  ^  chaox  et  0,41  de  ma- 
gnésie. Dans  ces  deox  minéranx  le  rapport  de  Toxygène  aa  mél^  est 

exprimé  par  la  formule  : 

HoO^Mn'O'. 

L'auteur  a  trooYé  pour  les  minerais  de  manganèse  les  deasilcs  soi- 
yantes  :  hausmamite  =  4,830;  miMg/amêe  iflcerdéte)  =  4,335;  pfrpfMsai 
=:  5,026.  La  densité  des  oxydes  de  mangaiièse  préparés  artiftciellemeat 
est  :  pour  MnO^H)>=r  4,718;  pour  IbM^  ^  4,32S,  et  pour  MiiOs 

5,091. 
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Les  acides  oxygénés  do  chlore,  Tadde  perchioriqoe  excepté,  sont 
réduits  sons  l'influence  de  Tacide  aïolfnx,  Les  addes  cbloreox  et 
hypochloreux  donnent  immédiatement  de  l'adde  cfakrhydriqoe,  et 
Tacide  chloriqne  se  transfi>rme  d'ahord  en  acide  chloreux,  pois  auasi 
en  acide  chlorfaydriqne  ;  le  chlore  lui-même  donne  de  Tacide  cfalor- 
hydrique  dans  les  mêmes  drconatainces. 

Cette  propriété  peut  sertir  an  dosage  des  acides  chloreox  et  ehio- 
riqne.  A  cet  eSiU  on  prépare  nne  solution  aqueoie  d'a»>Ule  de  ^omh 
qu'on  obtient  en  iûsant  passer  no  ooocant  d'âââe  carbonique  daxis 
du  sous-azotite  de  plomb  m  suspension  dans  fean^  On  ajoute  un  excès 

(1)  Atmalen  der  Chewde  uadPkÊrmade^  U  cxxsni,  p.  iU«  iaotier  IfiOO. 
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de  cette  solution  à  la  dissolution  de  la  substance  à  analyser,  puis  de 
l'acide  azotique;  on  chauffe  et  on  précipite  l'acide  chlorhydrique  à 
Tétat  de  chlorure  d'argent. 

On  peut  aussi  baser  sur  cette  propriété  une  méthode  de  dosage 
Yolumétrique.  A  cet  effet,  outre  la  solution  d'azotite  de  plomb,  on 
prépare  une  solution  normale  de  chlorate  de  potasse,  renfermant 
0SS1227  de  ce  sel  (1  équivalent)  par  centimètre  cube,  et  une  solution 
d'azotate  d'argent.  Pour  procéder  au  titrage,  on  introduit  la  solution 
très-étendue  de  chlorate  de  potasse  dans  un  flacon  bouché  à  Témerî, 
on  y  ajoute  de  l'azotate  d'argent,  de  l'acide  azotique  et,  goutte  à  goulte, 
de  la  solution  d'azotite  de  plomb,  tant  que  celle-ci  produit  un  préci* 
pité  de  chlorure  d'argent  ;  le  flacon  est  chauffé  au  bain-marie  et  agité 
à  chaque  addition  d'azotite,  afin  que  le  chlorure  d'argent  se  réunisse 
plus  facilement.  Ayant  ainsi  titré  la  solution  d'azotite  de  plomb,  on 
peut  se-servir  de  celle-ci  pour  titrer  une  solution  chlorique^  la  pré- 
sence de  l'acide  percblorique  et  de  l'acide  chlorhydrique  ne  gêne  pas, 
puisqu'elle  ne  change  pas  la  quantité  d'azotite  à  ajouter. 

Cette  méthode  peut  servir  aussi  au  dosage  de  l'acide  azoteux  et  des 
azotiles.  A  cet  effet,  on  ajoute  à  Id  solution  de  l'acide  azotique  et  la 
solution  normale  de  chlorate  de  potasse  en  excès,  et  on  détermine 
ensuite  cet  excès. 

Sur  la  solablllté  da  phosphate  trlealei^ae,  par  M.  IRTAmiliGTOIV  (l). 

é 
Le  phosphate  tricalcique  a  été  préparé  par  l'addition  d'une  solution 

de  chlorure  de  calcium  à  une  solution  de  phosphate  dé  soude  ordinaire 

additionnée  d'ammoniaque. 

L'acide  phosphorique  a  été  dosé  par  précipitation  dans  des  solutions 
étendues  au  moyen  de  l'acétate  d'urane. 

Le  phosphate  tricalcique  exige  près  de  90000  parties  d'eau  bouillie 
pour  se  dissoudre;  mais  sa  solubilité  est  beaucoup  augmentée  parla 
présence  du  chlorure  ammonique;  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'il  ne 
faut  que  4325  parties  d'eau  pour  dissoudre  i  partie  de  phosphate  tri- 
calcique. 

Ce  sel  se  dissout  dans  1789  parties  d'eau  saturée  d'acide  carbonique 
à  10*  centigrades,  et  il  en  faut  même  moins  s'il  y  a  en  présence  une 
petite  quantité  de  sel  ammoniac.  Dépareilles  solutions,  exposées  à 
l'air,  laissent  déposer  le  phosphate  de  chaux  sous  différentes  formes, 
et  la  liqueur  présente  finalement  une  réaction  acide. 

(1)  Chemical  New's,%,  xm,  no  336.  Avril  1866,  p.  221. 
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M.  WariDgton  a  trou¥é  comme  M.  Bischoff  que  le  carbonate  de 
chaux  pur  se  dissout  dans  1000  parties  d'eau  chargée  d'acide  carbo- 
nique, et  que  la  présence  d'un  sel  ammoniacal  n'altère  pas  sensible- 
ment cette  proportion.  De  cette  solution,  le  carbonate  de  chaux  est  de 
nouveau  précipité  par  l'addition  du  carbonate  et  même  du  bicarbonate 
sodique.  Lorsqu'on  fait  réagir  de  Teau  chargée  diacide  carbonique  sur 
un  mélange  de  phosphate  et  de  cart>onate  de  chaux,  ce  n'est  que  ce 
dernier  qui  se  dissout. 

M.  Warington  a  obtenu  le  phosphate  tricaldque  cristallisé  d'une 
solution  dans  l'acide  acétique.  Toutes  ses  tentatives  pour  préparer  un 
phosphate  calcique  correspondant  au  phosphate  anmionlaco-magné- 
sien  n'ont  donné  que  des  résultats  négatifs. 

]i«tlee«  AnalytKvefl,  p«r  M.  R.  yÊVMMMm^yrmm  (1). 

i)  Action  du  cyanure  rouge  sur  les  sels  ferriques.  —  Cette  réaction 
donne  lieu  à  une  liqueur  brune  selon  les  uns,  verte  selon  les  autres. 
Suivant  l'auteur,  il  se  forme  une  liqueur  brune  lorsque  l'oxyde  fer- 
rique  est  en  excès;  si  les  solutions  sont  acides,  la  liqueur  reste  claire, 
mais  si  le  sel  ferrique  est  basique^  il  s'y  forme  un  précipité  brun- 
clair. 

2)  Solubilité  de  la  magnésie  dans  les  sds  alcaUns.  —  Conmie  les  sels 
ammonicaux,  les  sels  de  potasse  et  de  soude  peuvent  empêcher  la 
précipitation  de  la  magnésie  par  la  potasse,  mais  d'une  manière  beau- 
coup moins  marquée,  et  en  ajoutant  un  grand  excès  de  potasse,  on 
détermine  alors  la  précipitation  de  la  magnésie. 

Lorsqu'à  une  solution  de  magnésie  on  n'ajoute  que  juste  assez  de 
sel  ammoniac  et  d'ammoniaque  pour  que  la  liqueur  reste  claire  par  le 
repos,  elle  se  trouble  par  l'addition  de  l'eau  ;  la  solubilité  de  la  ma- 
gnésie dans  les  sels  ammoniacaux  est  donc  une  question  de  concen- 
tration. 

M««nr6««  pi«eèdé  de  ««Mise  Télaiiétri^pie  ékm  fer, 
par  M.  Cl.  mrniCKIJBm  (2). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  l'action  qu'exerce  le  chlorure  cui- 
f  reox  sur  le  chlorure  ferrique 

Fe«C13  +  Cu«Cl  =  2FeCl  +  2Cua. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  2«  sér.,  t.  ni,  p.  27. 
{%)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  xcv,  p.  417. 
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La  solution  cuivreuse  se  prépare  en  dissolvant  du  euivre  dans  de 
l'acide  azotique,  évaporant  à  sec,  dissolvant  le  résidu  datis  Tacide 
chlorh^ddque  et  faisant  bouillir  cette  ^lutlon  avec  du  cuivre  métal- 
lique, jusqu^à  ce  qu'elle  soit  devenue  presque  Incolore  ;  pour  empêcher 
la  précipitation  du  chlorure  cuivreux,  on  ajoute  à  la  solution  un  poids 
de  chlorure  de  sodium  à  peu  près  égal  au  poids  du  chlorure  cuivrent 
contenu  dans  la  solution,  poids  donné  par  le  cuivre  dissous  ;  on  bouche, 
on  laisse  refroidir  et  Ton  étend  d*eau  de  manière  que  1  centimètre 
cube  de  liquide  corresponde  à  0»',OO6  environ  de  fer.  Pour  conserver 
cette  solution,  on  suspend  au  bouchon  une  spirale  de  cuivre  qui 
occupe  toute  la  hauteur  du  flacon^  L'auteur  a  ainsi  conservé  une 
solution  cuivreuse  pendant  quatre  mois  saos  que  son  titre  fût  altéré. 
On  détermine  ce  titre'  à  l'aide  d'une  quantité  connue  de  chlorure 
ferrique. 

Voici  comment  on  procède  au  titrage;  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
sulfocyanurede  potassium  à  la  solution  ferrique,  de  manière  à  la  rou- 
gir, puis  on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte  la  liqueur  cuivreuse;  la  fin 
de  Topération  est  signalée  par  la  décoloration  de  la  liqueur  et  en 
môme  temps  par  l'apparition  d'un  trouble  blanc  occasionné  par  la 
formation  de  sulfocyanure  de  cuivre. 

11  est  bon  d'aciduler  la  solution  ferrique  et  de  l'étendre  d'eau,  de 
manière  que  500  centimètres  cubes  de  liquide  renferment  0«'|1  à  0«',2 
de  fer;  il  faut  éviter  en  outre  d'employer  plus  de  sulfocyanure  qu'il 
n'en  faut  pour  colorer  la  solution  ferrique  en  rouge. 

MmtlkmtêhmÊ  ehUM^M  Mir  U»  MM»,  par  M*  ËMim  ■ODA!m»  (f  )• 


L'Amérique  nous  envoie  aujourd'hui  de  grande  quantités  de  cires 
paraffinées. 

L'auteur  s'est  proposé  de  fournir  une  méthode  exacte  de  dosage  de 
l'hydrocarbure  C^H^*  contenu  dans  la  cire.  Voici  cette  méthode.  On 
dissout  5  grammes  de  cire  paraffinée  dans  50  ®*^  d'alcool  amylique;  on 
porte  à  100**  au  baîn-marie.  D'un  autre  côté,  on  chauffe  également 
à  100*,  100***  d'acide  sulfur^que  fumant,  étendu  de  son  volume  d'eau; 
on  le  verse  dans  l'alcool  ;  on  maintient  sur  le  feu  jusqu'à  ce  que  tout 
dégagement  de  bulles  ait  cessé,  et  on  laisse  refroidir. 

Le  gâteau  qui  résulte  de  ce  traitement  est  un  mélange  de  paraffine, 
d'alcool  mélissique,  de  cérotate  et  de  palmitate  d'amyle,  ces  trois 

(1)  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  W  (18€6). 
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derniers  corps  étant  déjà  un  peu  altérés  par  l'acide  sulfurique  ea 
excès. 

On  traite  ce  gâteau  au  bain-marîe  par  50<^*^  d*aeide  sulfurique 
monobydratâ  H  ^^  d*adtie  de  Nordtmtiseii,  «t  on  dianffe  tant  qu'il 
se  dégage  des  bulles  gazeuses  (2  heures  enyiroD}. 

Il  en  résulte  ua  gâteau  charbonné  qvte  Ï4m  exprime,  et  ^ue  l'on 
dissout  à  iOÛ<*  dans  50^^  d'alcool  amylique  ;  on  dispose  alors  un  filtre 
sur  un  entonnoir  en  verre,  placé  lui-rméoiie  dans  un  entonnoir  de  fer- 
blanc  rempli  d'eau  bouillanie,  et  on  lave  la  masse  à  deux  reprises 
.avec  5Û<^'^  d'alcool.  On  chauffe  la  dissolution  à  iOO*  et  on  y  yerse 
70e.c  d'acide  sulfurique  monohydraté^  c'est-à-dire  à  peu  près  la  quan- 
tité nécessaire  pour  transformer  l'alcool  amyliqueen  acide  sulfoamy- 
lique  qui  ne  dissout  pas  la  paraffîne  (comme  l'a  montré  M.  Roard),  et 
on  maintient  encore  10  minutes  sur  le  feu. 

On  laisse  refroidir  et  on  obtient  un  gâteau  de  paraffine  qu'on  purifie 
une  deuxième  fois  par  Tacide  sulfurique;  et  si  la  carbonisation  a  été 
bien  faite,  ces  deux  purifications  suffisent.  La  paraffine  serait  attaquée 
si  l'on  faisait  usage  d'acide  de  Nordbausen  pur. 

L'auteur  donne  ensuite  des  détails  sur  les  produits  de  la  saponifi- 
cation des  cires,  mais  comme  ses  résultais  sont  encore  incomplets, 
et  qu'il  annonce  une  publication  prochaine,  nous  en  rendrons  compte 
lorsque  le  tcayail  sera  terminé. 

Sur  mi  earaetère  de*  rairaie*  de  ««Inlne,  par  BI.  fiWiHirAmzEm  (l). 

La  réi^oti  4e  f  eau  de  chlore,  du  ferricyanure  de  potassium  et  de 
l'ammoniaque,  sur  une  solution  de  sulfate  de  quinine  et  de  sulfate  de 
quinidine,  qu'on  regardait  coimnecommune  à  ces  deux  alcaloïdes,  peut 
au  contraire  servir  à  les  distinguer;  avec  les  solutioos  de  quinine 
pure,  il  se  produit  seulement  une  coloration  rouge  qui  est  fugitive, 
taudis  que  dans  les  mômes  circonstances  les  solutions  de  quinidine 
donnent  un  précipité  qui  persiste. 

<lj  loRrnal  fur  prtMttdte  Chemk,  t.  xcv,  p.  3W. 
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Sur  l'éilier  pliMpliori«ae,  par  M.  I<.  CAAIVS  (1). 

Dans  un  travail  étendu  sur  les  acides  polybasiques  l'auteur  avait  fixé 
à  128-1 43<>  le  point  d'ébullition  du  phosphate  d'éthyle,  qu'il  obtenait 
par  l'action  de  l'alcool  absolu  sur  l'anhydride  phosphorique,  tandis 
que  M.  Llmpricht  indique  215<»  pour  le  point  d'ébullition  de  cet  élher. 
Les  nouvelles  expériences  de  l'auteur  confirment  l'indication  de 
M.  Limpricbt.  L'éther  sur  lequel  il  avait  précédemment  opéré  conte- 
nait encore  de  l'alcool.  Voici  comment  il  obtient  maintenant  le  phos- 
phate d'éthyle  pur  :  On  arrose  l'anhydride  phosphorique  de  3  à  4  fois 
son  volume  d'éther  anhydre^  puis  on  n'ajoute  que  la  moitié  environ 
de  l'alcool  absolu  qu'exige  la  quantité  d'anhydride  phosphorique  pour 
former  du  phosphate  triéthylique.  L'éther  neutre  se  forme  alors  très- 
rapidement,  en  môme  temps  que  du  phosphate  diéthylique.  Ces  deux 
phosphates  d'éthyle  sont  très-solubles  dans  l'éther  qui  ne  dissout  pas 
l'acide  phosphorique  en  excès  ;  ce  dernier  constitue  avec  l'eau  formée 
une  masse  visqueuse  qui  se  sépare  facilement  par  décantation  de  la 
solution  éthérée.  En  rectifiant  ensuite  le  produit,  après  avoir  éliminé 
l'étber,  on  obtient  facilement  du  phosphate  triéthylique  pur.  Ce  com« 
posé,  traité  par  l'eau,  se  décompose  rapidement  en  donnant  du  phos- 
phate diéthylique. 

lle«lierelie0  mur  les  étheni  bon^aes^  par  M.  Hase  SCHIFF 

et  ]Ç.  BECflTI  (soite)  (2). 

Si  l'on  chauffe  l'alcool  cétylique  avec  l'anhydride  borique,  il  se 
forme  du  borate  monocétylique  : 

Bo«^3  -f-  2€^»»H3*0  =  2Bo(«t«H33)Oî  +  H*^. 

On  sépare  ce  corps  de  l'anhydride  en  excès  au  moyen  de  l'éther 
anhydre. 

Le  borate  cétylique  fond  à  58®  et  forme  une  masse  cristalline  blanche, 
ne  se  décomposant  que  difficilement  en  présence  de  l'eau  froide. 

La  glycérine  parait  ne  former  aussi  qu'un  seul  éther  avec  l'acide 
borique.  Cet  éther  Bo(-G3H^)03  est  une  masse  jaune  vitreuse,  hygromé- 
trique, se  décomposant  facilement  dans  l'eau  chaude. 

(1)  Afmaien  der  Cheme  und  Pharmacie,  t  czxxvu,  p.  121. 
(3)  Comptes  rendus,  U  lui,  p.  397  (1866). 
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ÀTec  l'alcool  phéniqoe  il  se  fonne  d'abord  an  borate  mooo-phéiiiqiie; 
mais  à  une  plus  haate  température,  il  se  Corme  an  triborate  seloo 
réqaatioo  : 

Cet  éther  est  eo  masses  ritreusci,  inodore,  d'un  jaaiie  d'ambre;  sa 
solution  alcoolique  se  décompose  par  nne  âmlIitîoD  prolongée  de 
de  la  façon  soirante  : 

On  peut  ensuite  séparer  par  distillation  le  borate  triétbylique  do 
borate  monophénylique,  qui  ne  distille  pu  et  qui  peut  être  cliauffi 
à  250^  sans  se  décomposer  sensiblemoit.  Il  Corme  nne  masse  visqueuse 
à  30*«  solide  à  0*.  Au-dessus  de  300*,  il  se  décompose  en  triborate 
pbéniqae,  en  diborate  tétraphénique  BoH^î^B^y^O^-  H  se  forme  ausB 
un  peu  d'oxyde  phénique  (€^^)^. 

Le  diborate  tétraphénique  est  un  liquide  dense,  d'un  jaune  doré, 
d'une  densité  de  1,13  à  0®,  distillant  presque  sans  décon^osition  à  une 
température  qui  dépasse  la  limite  du  thermomètre  à  mercure. 


(t). 

On  fait  bouillir  pendant  12  heures,  avec  de  l'alcool  absolu,  des  quan- 
tités équiTalentes  de  sulfocyanure  de  potassâumjet  d'étho'  monochlora- 
cétique  ;  l'akool  ayant  éïé  distillé,  le  résidu  a  été  repris  par  Téther. 
Le  résidu  de  la  solution  éthérée  ne  peut  pas  être  distillé  sans  décooDH 
position  ;  il  bout  à  180^  dans  le  ride  en  laissant  un  résidu  qui  ne  distille 
'même  pas  à  200*.  L'analyse  du  produit  distillant  dans  le  ride,  entre  180 
et  200o,  conduit  à  la  fonnule 

Le  sulfocyanacétaie  cTéthyle  est  un  liquide  jaunâtre,  doué  d'une  légère 
odeur  d'acide  cyanhydrique;  sa  densité  est  égale  à  1,174;  il  bout  à  220* 
eoTiron,  mais  en  se  décomposant,  et  brûle  avec  une  flamme  peu  édai- 
rante;  il  a  sur  la  peau  une  action  Tésicante.  L'acide  sulfurique  concentré 
le  décompose  avec  effervescence;  il  se  dégage  de  l'adde  sulfureux  et 
il  se  forme  du  sulfate  d'ammoniaque.  L'adde  chlorhydriqoe  à  1,125 
de  densité  le  dissout  à  l'ébuUition,  en  développant  une  odeur  désa- 
gréable rappelant  celle  de  Tassa  fœtida;  cette  solution,  évaporée  au 

(1)  Afouilen  der  Chenue  mui  Pharmade^  U  cxzxvi,  p.  223. 
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bain-^marie,  abandaDiie  un  Uquide  sixupeux.  qui  se  coucrMe  par  le 
refroidissemeol  et  qui,  dissous  dans  une  petite  quantité  d*eaubouillai:ite, 
fournit  des  cristaux  faciles  à  purifier  par  de  nouvelles  cristallisatioiu. 
L'analyse  de  ces  cristaux  a'fait  iroir  qu*il  sont  formés  d'ojcide  sulfocyan- 
mètique  ^3H3Az-S^. 

Cet  acide  cristallise  daiïs  Feau  en  lamdles  carrées  assez  larges,  on  en 
longs  prismes;  W  fond  à  12$^  et  commence  déjà  à  se  subKmer,  à  cette 
température,  en  cristaux  confus.  L*eau  bouillante  le  dissout  en  tonte 
proportion;  il  est  au  contraire  assez  peta  soluUe  dans  Teau  froide; 
Talcool  et  Téther  le  dissolvent  facilement.  Sa  solution  éthérée  Taban- 
donne,  par  Tévaporation,  en  tables  rhomboîdales  microscopiques 
striées  dans  la  direction  de  la  diagonale. 

Le  sulfocyanacétate  de  baryte  est  très-soluble  dans  Feau  ;  l'alcool  le 
précipite  en  flocons  de  sa  solution  aqueuse.  Cette  solution  donne  avec 
Tazotate  d'argent  un  précipité  caillebotté  blanc;  avec  Pazotate  mer- 
<îurique,  un  précipité  noir  ou  gris  foncé;  avec  le  sublimé  corrosif  et 
îivec  le  protocblorure  d'étain,  un  précipité  vert;  avec  le  chlorure  cuî- 
vrique,  un  précipité  rose,  et  avec  le  chlorure  de  nickel,  un  précipité 
vert  sale;  elle  ne  précipite  pas  les  chlorures  de  cobalt  et  de  fer.  Tous 
ces  précipités  sont  décomposés  par  Tébullition. 

La  solution  qui  fournit  les  cristaux  d'acide  sulfocyanacétique  ren- 
ferme encore  une  autre  substance  qui,  par  Tévaporation^  reste  à  l'état 
sirupeux;  ce  composé  n'a  pas  pu  être  pufifté  m  amené  à  l'état  de  com- 
binaison définie. 

En  employant  de  l'acide  solfarique  ou  pbospbodque  étendu,  au  lien 
d'acide  chlorbydrique,  pour  décomposer  l'éther  s^ilFocyanacétique,  il 
âstille  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  et  le  résidu  ne  cdH* 
tient  pas  d'acide  sulfocyanacétique,  mais  fournit,  après  saturation  par 
la  baryte  et  précipitation  de  l'excès  de  baryte  ajoutée,  une  masse  siru* 
pense  incristallisable,  qui  renferme  l'aide  monosulfoglycolique  de 
M.  Carius. 

Le  produit  distillé  obtenu  dans  cette  opération  donne  de  l'étber  sul- 
focyanacétique, et  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  bouillant 
entre  156  et  158*,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'élher, 
<;t  un  peu  soluble  dans  l'eau;  son  analyse  conduit  à  la  formule  de 
i'éther  thioglycolique 

Cet  éther  se  dissout^  avec  une  coloration  rouge»  dans  la  potasse^  la 
soude,  la  baryte  ou  l'ammoniaque  aqueuse.  La  solution  barytique, 
raturée  par  l'acide  carbonique  et  évaporée,  donne  un  sel  de  barjte 
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JncristallisaMe»  soloble  dans  l'eaa  et  précipit&bU  par  l'alcool  :  c'est  le 
thioglycolate  de  barjte  a^^B^^^S)!. 

Le3  propriétés  de  l'éther  thioglycoliqoe  sont  assea  différentes  de 
celles  de  ^é&erfBÊmiosulfif(fiycoèiqite  de  M.  Carins.  Snr  les  indications  de 
l'auteur,  M*  Lossen  a  cherché  à  obtenir  cet  étber  dkrectement,  en  traitant 
à  l'ébollition  l'éther  monochloracétiqoe  par  une  solution  alcooliqoa 
de  monosolfure  de  sodium;  mais  il  a  obtenu  un  autre  éther,  bouillant 
à  260®,  ayant  pour  composition  -G^H^^S^^  qui»  traité  par  le  baryte, 
fournit  de  fines  aiguilles  d'un  sel  de  baryte^  le  thiodiglycolate  de  baryte, 

• 

L'acide  contenu'  dans  cet  éther  [eal  identique  avec  l'adde  monosnlf- 
acétique  de  M.  Schulze. 

L'acUon  des  alcalis  sur  l'éther  snlfocyanacétiqne  est  tonte  différente 
de  celle  des  acides;  les  composés  qui  en  dérivent  sont  difficiles  à 
étudier  parce  qu'ils  sont  incnstaliisables  et  que  le  principal  prodoit  de 
décomposition  est  une  substance  très-^colorée,  amorphe,  soluble  dans 
les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides. 

Lorsqu'on  distille  Téther  sulfocyanacétiqne  dans  le  vide,  il  reste 
dans  la  cornue  un  résidu  assez  abondant.  Traité  par  la  soude^  ce 
résidu  donne  une  solution  brune  et  un  composé  liquide  4  chaud,  mais 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Ce  composé,  purifié  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool,  donne  4  l'analyse  des  chiffres  conduisant 
à  la  formule  : 

c'est  donc  un  isomère  de  l'éther  sulfocyanacétiqne  ;  l'auteur  le  nomme 
étker  psiudosiidfùcyanacHique.  Cet  éther  est  presque  insoluble  dans  l'eau, 
même  bouillante;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  facilement,  surtout  à 
«baud,  et  l'abandonnent,  par  l'évaporation,  en  longues  aiguilles  inco- 
lores. Il  fond  à  80^5  et  peut  être  sublimé  à  170",  presque  sans  décom- 
position. L'ammoniaque,  la  potasse  aqueuse,  l'acide  chlorhydrique, 
même  bouillants,  sont  sans  action  sur  lui  ;  la  potasse  en  solution  alcoo- 
lique ajoutée  à  une  solution  bouillante  de  cet  éther  y  produit  un 
précipité  blanc  constitué  par  un  sel  de  potasse  très-soluble  dans  l'eau, 
et  cristallisant  d'une  manière  confuse.  Pour  extraire  l'acide  de  ce  sel 
de  potasse,  on  a  précipité  par  l'acétate  de  plomb,  et  on  a  décomposé 
le  précipité  plombique  par  l'hydrogène  sulfuré.  Par  l'évaporation  de 
la  liqueur  filtrée,  l'adde  pseudosulfàcyanacétigue  cristallise  en  fines  ai- 
iguilles  microspiques  groupées  sphériquement.  Cet  acide  est  peu  solu- 
ble dans  Veau  frpidç,  soluble  dans  l'eau  Louillaote^  dans  l'alcool  e 
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dans  Téther,  fusible  à  une  température  élevée,  en  se  décomposant. 
Par  Tévaporation  des  eaux-mères  de  ces  cristaux,  on  obtient,  en  même 
temps  qu'une  nouvelle  quantité  de  cet  acide,  des  cristaux  plus  denses 
qu*on  sépare  facilement  par  lévigation.  Ces  cristaux  sont  plus  soin  blés 
dans  i'éther  que  Tacide  pseudo-sulfocyanacétique.  Ils  n'ont  été  pro- 
duits qu*en  trop  petite  quantité  pour  être  étudiés. 

Recherches  sur  les  eomtotnalmnis  aromaltqves,  par  M.  A.  KJBKIJI*É. 

Dans  un  Mémoire  publié  en  i865  (1),  M.  Rékulé  a  émis  une  théorie 
générale  des  matières  aromatiques.  Il  vient  de  publier  sur  ce  sujet  un 
travail  considérable  où  il  développe  les  idées  énoncSes  dans  sa  pre- 
mière publication. 

Pour  ces  développements  théoriques,  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
Mémoire  original  (2)  ou  à  l'extrait  qui  en  a  été  donné  dans  les  Annales 
de  chimie  et  de  physique  (3);  nous  nous  bornerons  à  donner  ici  plus  par- 
ticulièrement un  résumé  de  la  partie  expérimentale. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  LA  BENZINE. 

Benzine  monoiodée,  —  On  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  la  benzine 
avec  un  mélange  d'iode  et  d'acide  iodique. 

L'expérience  se  fait  dans  des  tubes  fermés  que  l'on  chauffe  de  200  à 
240®.  On  y  introduit,  pour  20  grammes  de  benzine,  15  grammes  d'iode 
et  10  grammes  d'acide  iodique. 

Comme  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  carbonique  comme 
produit  secondaire,  il  est  utile  d'ouvrir  les  tubes  de  temps  en  temps  afin 
d'éviter  des  explosions  trop  fréquentes.  On  soumet  le  produit  à  la  dis- 
tillation, après  l'avoir  lavé  à  l'eau  et  à  la  potasse. 

Ce  qui  passe  de  180  à  190®  est  de  la  benzine  iodée  sensiblement  pure. 
Le  résidu  renferme  beaucoup  de  benzine  diiodée,  quelquefois  même 
de  la  benzine  triiodée.  Purifiée  par  des  distillations  fractionnées,  la  ben- 
zine monoiodée  est  un  liquide  presque  incolore.  Point  d'ébuUition, 
188%2  (corrigé);  densité  à  15®  =  i,833.  La  benzine  monoiodée  ne  se 
solidifie  pas  à  —  18^.  Ce  produit  est  évidemment  identique  avec  celui 
qui  a  été  décrit  par  M.  Schûtzenberger. 

En  présence  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  la 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  98  (1865). 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxjlvii,  p.  129.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxi.J 
Février  1866. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  viii,  p.  158.  [4*  sér.]  1866. 
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benzine  monoiodée  régénère  de  la  benzine.  Elle  réduit  Tacide  iodhy- 
drique  à  250<>  avec  formation  d'iode  et  de  benzine.  Elle  est  remar- 
quablement stable.  Ni  la  potasse  alcoolique,  ni  la  potasse  solide  à 
250<>,  ni  la  potasse  en  fusion  n'ont  pu  la  convertir  en  phénol.  On  Ta 
chauffée  avec  une  solution  alcoolique  d^ammoniaque  entre  200  et  250*> 
sans  avoir  pu  observer  la  formation  de  trace  d'aniline. 

On  a  obtenu  la  benzine  diiodée  et  la  benzine  triiodée  en  chauffant 
la  monoiodobenzine  brute  avec  de  nouvelles  quantités  d'iode  et  d'acide 
iodique. 

La  benzine  diiodée  -G^H^P  se  présente  en  paillettes  blanches  nacrées 
fusibles  à  127^  Elle  bout  à  285'»  (corrigé)  et  se  sublime  à  de  plus  basses 
températures.  M.  Schûtzenberger  a  déjà  décrit  ce  corps. 

La  benzine  triiodée  ^^H'P  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  96^  et 
se  sublimant  sans  altération. 

Dérivés  bromonitrés  de  la  benzine.  —  L'élude  de  ces  dérivés  est  parti- 
culièrement intéressante  au  point  de  vue  de  risdmérie. 

Ils  prennent  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  savoir  : 

1«  Action  de  l'acide  azotique  sur  les  anilines  bromées  ; 

2^  Action  du  brome  sur  les  anilines  nitrées  ; 

S^  Action  du  bromure  de  phosphore  sur  les  dérivés  nitrés  du  phénol  ; 

4®  Décomposition  des  perbromures  et  des  bromoplatinates  des  diazo- 
benzines; 

5*  Décomposition  des  produits  de  substitution  de  Facide  benzoïque. 

La  monobromobenzine  mononitrée  -€-*H*(Az^*)Br,  combinaison  déjà 
décrite  par  M.  Couper,  se  forme  facilement  par  Taction  de  l'acide 
azotique  sur  la  monobromobenzine.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  Teau 
bouillante,  et  se  dissout  aisément  dans  Talcool  bouillant  et  même  dans 
Talcool  froid.  Elle  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  125<».  M.  Griess 
a  obtenu  la  môme  modification  de  la  monobromobenzine  mononitrée 
en  chauffant  le  bromoplatinate  4e  diazonitrobenzine  a.  En  chauffant 
le  bromoplatinate  de  diazonitrobenzine  %  il  a  obtenu  une  seconde 
modification  du  môme  corps,  fusible  à  56*  et  cristallisable  en  prismes 
rhomboïdaux. 

Monobromobenzine  dinitrée  •O^H3(Az02)2Br.  —  On  obtient  facilement 
cette  combinaison  en  chauffant  la  benzine  monobromée  avec  un  mé- 
lange d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique.  L'eau  précipite 
de  ce  mélange  un  liquide  jaune  qui  se  solidifie  lentement.  On  lave  le 
produit  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

La  monobromobenzine  dinitrée  forme  de  grands  prismes  transpa- 
rents, îjaiunes,  fusibles  à  72*  et  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 
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Dibromobeniim  monomirée  •€r^H3(Az^)Br'.  •—  Ce  corps  se  forme  faci* 
lement,  d'après  Ml\l.  Riche  et  Bérard,  par  Taction  de  l'acide  azotique' 
sur  la  dibromobeozine.  Il  se  présente  en  lamelks  blanches  ou  en  ai» 
guilles  aplaties. 

MonoioMenxine  mononiirée  •G^H^(Âz^)L  ^  Elle  prend  naissance  ptr^ 
l'action  de  l'acide  azotique  concentré  sur  la  monoiodobenzine.  Belles 
aiguilles  d'un  jaune  pâle>  fusibles  à  iH^,b  et  se  sublimant  sans  décom- 
position. Ce  corps  pardt  différer  d'un  produit  de  môme  compoeitioit 
que  M.  Scbûtzenberger  a  obtenu  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'iode 
sur  le  nitrobenzoate  de  sodium.  Ce  produit  est  décrit  comme  une 
huile  bouillant  à  290<'. 

Action  du  brome  sur  la  nitrobenzine  etswr  la  dmitrobenzine.  -—  En  fai-« 
sant  réagir  le  bronae  sur  les  dérivés  nitrés  de  la  benzine,  on  espérait 
obtenir  des  dérivés  bromonitrés  isomériques  avec  les  dérivés  nitro* 
bromes  fournis  par  l'action  de  Tacide  azotique  sur  les  benzines  bîo- 
mées.  Mais  l'expérienoe  a  montré  que  l'action  du  bnmie  sur  la  nitro* 
benzine  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  des  dérivés  bromonitrés. 
Lorsqu'on  chauffe  les  deux  substances,  il  se  forme  simplement  des  dé- 
rivés bromes  de  la  benzine  ;  de  l'azote  est  mis  en  liberté  sans  qu'on 
puisse  constater  la  formation  de  l'acide  brombydrique.  Voici  commoit 
les  choses  se  passent  selon  toute  apparence  :  le  brome  se  substitue  an 
groupe  Àz^2  ;  puis,  sous  l'influence  combinée  de  l'oxygène  de  ce  groupa 
et  d'un  excès  de  brome,  de  nouveaux  atomes  d'hydrogène  sont  rempla- 
cés dans  la  benzine  par  du  brome,  en  même  temps  qu'il  se  forme  4e 
l'eau  et  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  Le  pro4luit  qui  prend  naissance  dana 
ces  conditions  Lorsqu'on  chauffe  à  250**  est  presque  exclusivement  de 
la  tétrabromobenzine.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid^  très^ 
^oluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  en  longues  aiguilles 
brillantes  parfaitement  incolores. 

La  pentabromobenzine  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid»  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans  la  benzine.  Elle  se  dépose 
en  belles  aiguilles  soyeuses  d'un  mélange  chaud  de  benzine  et  d'aleooL 
On  obtient  alors  de  belles  aiguilles  nacrées  qu'on  peut  sublimer 
décomposilion. 


Un  fait  digne  de  remarque,  c'est  que,  parmi  les  produits  de  substi- 
tution de  la  benzine»  ceux  dans  lesquels  3  atomes  d'hydrogène  ont  ét6 
remplacés  sont  plus  fusibles  que  ceux  où  2  atomes  d'hydrogène  seule- 
ment sont  remplacés.  Ainsi  : 
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La  tndaiarQàemkif  «i  dtaile  canme  Mqûie;  k 
fond  à  S^*» 

La  tidbronwlifmriie  bmé  à  wam  Une  te«péftlim;  k  ditownthtn 
zîne  kmd  à  8d«. 

La  même  parlicalarité  s'obaerve  daasles  déniés  mirés  dek  heoMie, 
L'élada  de  iovskapiodoits  de  nthstitotioa  de  la  beoûe  ne  Fanaet» 
jusqu'à  préseaA,  ancuoe  œndosicMEi  cooGcniaBt  la  qocstitii  de  safoir 
si  tous  les  atones  d'iijdrogèiie  de  la  bemine  peuveoi  élre  remplacés 
avec  une  égale  facilité,  on,  eo  d'autres  termes,  s'ilasost  ptrfaileaieiit 
équivalents.  L'auteur  est  pourtant  di^osé  à  croire  qu'il  en  est  ainsi. 

Si  l'on  admet  que  les  €>  atomes  de  carbone,  unis  entre  eut  d'une 
manière  symétnqne,  forment  un  cercle  autour  duquel  les  atomes 
d'hydrogène  occupent  euxHOiêmes  une  position  symétrique,  on  pour- 
rait représenter,  dans  ce  cas,  la  benzine  par  un  heiagone  dont  les  six 
sommets  seraient  occupés  par  les  atomes  d'hydrogène.  Ceux-ci  seraient 
entièrement  équivalents,  c'est-à-dire  retenus  avee  une  ^ale  force,  et 
l'on  v(Ht  que  les  modifications  isomériques  des  dérivés  chlorés,  bro* 
mes,  etc.,  peuvent  s'expliquer  par  la  différence  des  poàliciBS  relatives 
des  atomes  de  chlore,  de  brome,  etc.^  par  rapport  aux  atomes  d'hy- 
drogène. 


Considérons  la  benzine  mooobromée.  Le  brome  y  occupe  une  place 
quelconque.  Supposons  qu'il  soit  en  a.  Un  second  atome  de  brome  se 
présente  pour  remplacer  un  second  atome  d'hydrogène.  Où  ira-t-il  se 
placer?  On  peut  résoudre  cette  question  avec  une  certaine  probabilité 
en  invoquant  la  considération  suivante.  Dans  une  molécule  les  atoïkies 
exercent  leur  attraction  à  une  certaine  distance.  Ainsi,  les  atomes  d'hy- 
drogène exerçant,  dans  une  sphère  donnée,  une  attraction  prépondé- 
rante sur  le  brome,  cet  élément  entre  dans  la  molécule,  et  lorsqu'il  y 
occupe  une  place  déterminée,  les  atomes  d'hydrogène  voisins  sont, 
sinon  paralysés,  du  moins  affaiblis  dans  leur  action  sur  le  brome;  et 
si  celui-ci  occupe  la  place  a,  ri  est  naturel  de  penser  que  le  second 
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atome  de  brome  va  se  placer  aussi  loin  que  possible  de  la  sphère  d*ac- 
tioD  du  premier,  c'est-à-dire  en  d.  La  dibromobenzine  formée  par 
substitution  directe  avec  la  monobromobenzine  renrermera  donc  le 
brome  en  a  et  en  d.  Les  4  atomes  d'hydrogène  qui  y  demeurent  ont  la 
même  valeur,  et  lorsqu'il  se  forme  de  la  tribromobenzine,  le  troisième 
atome  de  brome  occupera  une  quelconque  des  places  b,  c,  e,  f,  et  les 
produits  qui  en  résulteront  ne  pourront  être  que  d'une  espèce  :  de 
toute  manière  ils  renferment  2  atomes  de  brome  voisins,  et  un  troi- 
sième isolé,  en  a,  b  ou  d.  Les  mômes  considérations  font  voir  que  le 
quatrième  atome  de  brome  doit  se  placer  en  e,  etc. 

On  peut  obtenir  des  produits  bromes  de  la  benzine  à  Taide  du  phénol 
et  de  ses  dérivés  bromes,  et  les  places  qu'occupent  les  atomes  de 
brome  dans  les  bromobenzines  peuvent  être  déterminées  à  l'aide  des 
considérations  suivantes  : 

Si  l'on  admet  que  le  groupe% 

H^ 

occupe  dans  le  phénol  la  place  a,  la  benzine  monobromée,  qui  se 
forme  par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  ce  phénol,  ren- 
ferme de  même  du  brome  en  a.  Lorsque  le  phénol  se  convertit  eu 
phénol  brome,  le  brome,  par  les  raisons  qui  viennent  d'être  déve- 
loppées, doit  chercher  une  place  aussi  éloignée  que  possible  de  l'hy- 
droxyle 

il  se  placera  en  fi,  et  lorsque  le  phénol  brome  se  convertira  en  benzine 
dibromée,  celle-ci  renfermera  le  brome  en  a  et  en  d. 

Si  maintenant  le  brome  réagit  sur  le  phénol  monobromé,  lequel 
renferme  du  brome  en  d  et  de  l'hydroxyie 

H^ 

en  a,  le  nouvel  atome  évitera  le  voisinage  du  brome  très-acide  pour 

se  rapprocher  du  groupe 

H^ 

moins  acide  ;  le  phénol  dibromé  renfermera  donc  du  brome  en  b  ou 
en  /...,  et  dans  la  benzine  tribromée  ce  brome  se  trouvera  placé  en  a, 
b  et  d. 

Si  maintenant  on  prépare  le  tribromophénol  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  le  dibromophénol,  le  nouvel  atome  de  brome  évitera  les 
deux  atomes  de  brome  de  ce  dernier  composé  et  ira  se  placer  en  /.  Et 
si  sur  le  phénol  tribromé  ainsi  formé  on  fait  réagir  le  perbromure  de 
phosphore,  la  tétrabromobenzine  qui  en  résultera  renfermera  le  brome 
en  a,  6,  d,  /!•• 
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Ces  considérations  montrent  que  les  dérivés  bromes  de  la  benzine, 
formés^  d'un  eôté^  par  l'action  du  brome  sur  la  benzine,  de  l'autre, 
par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  phénol  ou  sur  les  phé- 
nols bromes,  sont  ou  identiques  ou  isomériques.  On  a  : 

De  la  beniine.  Da  phéool. 

Benzine  monobromée  a,  a, 

—  dibromée  a,  d,  a,  d, 

—  tribromée  c,  6,  d,  a,  6,  d, 
^-      tétrabromée  a,  b,  d,  e,  a,  6,  d,  f. 

Les  recherches  de  M.  Mayer  prouvent,  en  effet,  que  la  benzine  tétra- 
bromée formée  par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  phénol 
tribromé  diffère  de  la  benzine  tétrabromée  formée  par  l'action  du 
brome  sur  la  benzine  ou  la  nitrobenzine. 

Des  considérations  du  môme  genre  expliquent  l'isomérie  des  deux 
modifications  connues  de  la  monobromobenzine  mononitrée. 

STNTHiSE  D'ACmES  AROMATIQUES*  —  ACIDES  BENZOÏQUE,  TOLUIQUE, 

ZTLYLIQDE. 

On  connaît  les  belles  synthèses  d'acides  effectuées  par  MM.  Frank- 
land  et  Kolbe,  Wankiyn,  Kolbe  et  Lautemann,  Harnitz-Harnitzky.  La 
méthode  de  ce  dernier  chimiste  consiste  à  traiter  les  carbures  d'hy- 
drogène inférieurs  par  le  chlorure  de  carbonyle» 

Cette  méthode  peut  être  retournée  en  quelque  sorte,  et  Ton  par- 
vient à  effectuer  des  synthèses  d'acides  aromatiques  en  faisant  réagir 
l'acide  carbonique  sur  les  dérivés  monochlorés  ou  monobromés  de  la 
benzine  et  de  ses  homologues» 

Prenons  un  exemple  :  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  carbonique  et  le 
sodium  sur  la  benzine  monobromée,  il  se  forme  du  bromure  de  so- 
dium et  du  benzoate  de  sodium. 

€»H5Br  +  Na«  ^GO*  =  -G^H^^^Na  +  NaBr. 

On  voit  que  dans  cette  réaction  la  chaîne  latérale 

€^Na, 

qui  représente  la  chaîne  latérale 

de  l'acide  benzoïque,  se  fixe  à  la  place  du  brome  de  la  benzine  bro- 
mée,  le  brome  étant  enlevé  par  du  sodium. 

SffrUhése  de  Vacide  benxotque.'^Pour  réaliser  la  synthèse  exprimée  par 
l'équation  précédente,  on  introduit  dans  un  ballon  à  long  col,  muni 
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d'un  réffigéraût  «scendaiit,  ^e  fa  baei2îtié  tiHmo1}M>ffîée  dëkyée  dans 
de  la  benzine,  fmi  du  eodium  coupé  en  petits  moreeaux  et  en  quan- 
tité nu  peu  supérieure  k  «elle  qui  est  indiquée  par  la  théorie.  On 
chauffe  au  bain-marie  et  l'on  dirige  dains  le  liquide,  pendant  24  à. 
48  heures,  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  qui  s*écoule  d'un  gazo- 
mètre. Le  sodium  se  couvre  bientôt  d'une  croûte  bleue  et  se  convertit 
en  une  bouillie  de  môme  couleur.  Lorsque  la  réaction  est  terminée^ 
on  traite  le  tout  par  l'eau,  on  sépare  par  la  filtration  les  produits  secon- 
daires de  consistance  oléagineuse,  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'huile,  insoluble  dans  l'eau^  renferme,  indépendam- 
ment de  la  benzine  et  d'un  excès  dé  bromobenzine,  du  diphényle,  et, 
comme  il  parait,  du  benzoate  de  phényle  et  de  la  benzophénone. 
Chose  digne  de  remarque^  la  présence  d'une  petite  quantité  d'eau, 
à  l'état  de  vapeur  entraînée  par  l'acide  carbonique,  parait  favoriser 
la  réaction. 

L'acide  ainsi  formé  par  synthèse  possède  les  propriétés  de  l'acide 
benzoïque  ordinaire. 

Synthèse  de  Vacide  toîuique, — Le  toluène  qui  a  servi  de  point  de  dé- 
part À  cettft  synthèse,  et  qui  «vait  été  recueilli  entre  i08  ^  iil»^,  a  été 
purifié  par  la  mâtliode  indiquée  par  M.  Bdlstein;  on  l'a  converti  en  acide 
toluylsulfîiiique  et  on  a  décomposé  cet  acide  par  la  distilktien  sèdie. 
Pour  convertir  le  toluène  brut  en  «dde  (oluylsnlfariqae,  il  conTieat 
de  ie  traiter  par  un  mélange  d'adda  suUuriqœ  ordinaire  avec  1/3  d'a- 
cide Bulfuii^e  fumant.  Lorsqu'on  emploie  do  l'adde  saHîidqiie  <erdi- 
uaire,  la  réaction  eH  kmta;  mais  eomna  l'acide  toluylsnifuriiiiM  cris- 
tallise très-facilement,  le  tout  se  prend  souvent  eoi  une  masse  cristal- 
line. Lorsqu'au  emploie  do  l'acide  sulfurique  fiimant,  les  cristaux  ne 
se  forment  que  par  suite  de  l'absorption  de  l'hunûdîté.  On  traita  par 
l'eau,  on  décante  l'huile  qui  se  sépare,  on  évapore,  puis  on  distille. 
Le  toluène  passe  avec  do  l'eau  :  on  le  lare  à  ralcali,  on  le  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  on  le  purifie  par  plusieurs  rectifications.  11 
passe  de  li2<»,7  à  113^2  (corrigé).  Le  toluène  brome  se  forme  facile- 
ment par  l'action  du  brome  sur  ie  toluène.  Il  bout  de  i85<^  à  185%8 
(corrigé).  On  le  convertit  en  acide  toluiquo,  à  l'aide  du  sodium  ot  àe 
l'acide  carbonique,  en  opérant  comme  on  l'a  indiqué  plus  haut. 

L'acide  toîuique  préparé  par  synthèse  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  Teau  froide  on  bouillante  que  Tacide  benzoïque.  Il  cristallise  en 
petites  aiguilles  blanches  par  le  refroidissement  de  sa  solution  bouil- 
lante, n  est  très-«oluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  et  s*èn  dépose  en 
cristaux  plus  volumineux  par  Tévaporation.  ïl  fond  de  !75*  à  iys^,fi. 


»:  n 
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Il  est  probable  que  cet  acide  est  identique  arec  celui  que  M.  Noad  a 
<^tena  dès  1847  en  oxydant  le  cumène  (propylméthylbenzine)  à  l'aide 
de  Tacide  azotique,  et  avec  Tacide  que  MM.  Beilstein  et  Yssel  de 
fichêpper  ont  obtenu  récemment  avec  le  xylène  (diméthylbenzine). 
8ynikéS9  de  Vadde  xyJylique»  —  Le  xylène 

êinployé^  provenait  du  goudron  de  houille.  II  a  été  purifié  selon  la 
méthode  indiquée  pour  le  toluène  ;  son  point  d*ébuIlition  est  situé  à 
I40»,5. 

Le  xylène  brome  bout  à  2H*>,2  (corrigé).  Il  a  été  converti  en  acide 
xylylique  à  l'aide  de  l'acide  carbonique  et  du  sodium,  selon  le  procédé 
décrit  plus  haut. 

Dans  cette  préparation  on  a  délayé  le  xylène  brome  dans  un  carbure 
d'hydrogène  bouillant  à  120*'  environ* 

Presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'acide  xylylique  est  peu  solo- 
ble  dans  l'eau  bouillante.  La  solution  bouillante  le  dépose  par  le  re- 
froidissement en  aiguilles  blanches.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Il  se  sublime  facilement  en  aiguilles»  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  fonnule 

Au  res(é>  l«i  théorie  prévoit  l'existence  de  quatre  acides  isomériques 

* 

possédant  cette  composition,  savoir  : 
L'acide  diméthylphénylformique  (xylylique) 

€W(^H3)i,€^H  ; 

L'acide  étbylphénylformique  (inconnu) 

L'acide  méthylphénylacétique  (inconnu) 

^«H4(€H^€^H«,«0^H; 
L^&dde  phénylpropionîque  (homotoluique  ou  faydrodnnamique) 

tOttÈNS  BBOMi  tr  BBOkURE  DE  BKNZTLE. 

Bromure  de  benzyle.  ^  On  l'obtient  facilement  en  faisant  réagir  IV 
cide  brombydrique  sur  l'alcool  benzylique.  Parfaitement  pur,  ce  corps 
bout  de  2Û1^$  à  StÛ2<',5  (corrigé).  Sa  densité  (rapportée  à  ceUe  de  l'eau 
à  zéro)  est  égale  à  1,4380  à  tt*. 
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Il  est  ÎDCôlore  et  possède  au  premier  moment  une  odeur  aroma- 
tique agréable,  rappelant  celle  du  cresson  et  ensuite  celle  dé  la  mou- 
tarde. Ses  vapeurs  sont  très-irritantes.  Il  échange  très-facilement  son 
brome  par  double  décomposition,  par  Taction  des  sels  d'argent,  de 
l*étbylate  de  potassium,  de  la  potasse  alcoolique,  d'une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  d'acétate  de  potasse  ou  de  cyanure  de  potassium.  L'ac- 
tion de  l'ammoniaque  est  la  plus  intéressante.  Lorsqu'on  môle  le 
bromure  de  benzyle  avec  un  volume  double  ou  triple  d'une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque^  le  tout  s'écbauffe  et  se  prend  au  bout  de 
quelques  minutes  en  une  bouillie  cristalline  de  tribenzylamine  (Can- 
■nizzaro). 

Toluène  brome.  —  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  aro- 
matique faible  qui  rappelle  celle  du  toluène.  Ses  vapeurs  sont  beau- 
coup moins  irritantes  que  celles  du  chlorure  de  benzyle.  Il  bout  de 
iSS^"  à  185»,5  (corrigé).  Sa  densité  (rapportée  à  celle  de  l'eau  à  O*")  est 
égale  à  i,4i09  à  22°. 

Il  est  très-stable,  et,  tandis  que  le  bromure  de  benzyle  échange  si 
facilement  son  brome,  le  toluène  brome  reste  inaltéré  en  présence  des 
sels  d'argent,  de  i'éthylate  de  sodium,  etc.,  à  la  température  de  100 
ou  120°.  Ce  n'est  que  vers  250<^  qu'il  réagit,  mais  très-incomplétement, 
sur  les  sels  d'argent.  S'il  était  susceptible  d'échanger  son  brome  par 
double  décomposition,  il  donnerait  naissance  sans  doute  à  des  dérivés 
cressyliques. 

La  comparaison  des  propriétés  démontre  donc  l'isomérie  du  bro- 
mure de  benzyle  et  du  toluène  brome.  Cette  isomérie  est  d'ailleurs  in- 
diquée par  la  théorie  et  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

€«H4Br,^H3  €«H5,^H2Br 

Toluène  brome.  Bromure 

de  benzyle. 

La  théorie  prévoit  une  isomérie  de  môme  genre  entre  le  toluène 
chloré  «t  le  chlorure  de  benzyle,  et  il  est  possible  que  les  produits  de 
substitution  de  ces  corps  présentent  de  môme  des  cas  d'isomérie. 
Ainsi  il  est  probable  que  le  toluène  bichloré  renferme  les  2  atomes  de 
chlore  dans  la  chaîne  principale,  que  le  chlorure  de  benzyle  chloré 
en  renferme  1  dans  la  chaîne  principale,  1  dans  la  chaîne  latérale,  et 
qu'enfin,  dans  le  chlorobenzol,  les  2  atomes  de  chlore  se  trouvent 
4ans  la  chaîne  latérale  : 

«»H3C1«,€H»  €«H*a,€H«Cl  €«H5,€Cl«H 

Toluène  bichloré.  Chlorure  Ghlorobenxol. 

de  beniyle  chloré. 
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On  sait,  en  effet,  d'après  les  recherches  de  M.  Gabours  et  celles  de 
M.  Naquet,  que  le  chlorobenzol  est  isomérique  et  non  identique  avec 
le  toluène  bichloré. 

Si  maintenant  on  considère  les  combinaisons  de  la  formule  : 

on  reconnaît  que  le  nombre  des  isoméries  possibles  est  encore  plus 
considérable.  On  peut  avoir,  en  effet  : 

^«H«cf3,^H3  ^«H3C1«,^H*C1 

Tolaène  triehloré.  Cblornre 

de  beozyle  bichloré. 

Chlorobenzol  Trichlorare 

moDOchloré.  benzoîqne  (cblorobeDZol 

chloré). 

Le  Irichlorure  benzoïque,  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  est  identique,  d'après  M.  Lim- 
pricht,  avec  le  chlorobenzol  monocbloré,  obtenu  par  l'action  du  chlore 
sur  le  chlorobenzol. 


(tar  4«el4«e«  ipro««iUi  de  0«l^»ti««ilMi  «e  l'alo^l  pliényll^ivé, 

par  M.  l£«EmilRm  (1). 

Bérîvés  brcmés  du  phénol.  —  Par  l'action  du  brome  sur  le  phénol^ 
on  n'a  obtenu  jusqu'ici  que  Tacide  tribromophénylique.  M.  Cahours 
a  obtenu  les  acides  monobromophénylique  et  dibromophénylique  en 
distillant  les  acides  bromosalicyliques  correspondants  avec  de  la  ba- 
ryte. L'auteur  a  réussi  à  préparer  par  Faction  directe  du  brome,  non- 
seulement  les  trois  acides  phényliques  bromes,  mais  encore  un  acide 
tétrabromophénylique  et  un  acide  pentabromophénylique. 

Acide  nHmobromùphényHque^  —  Pour  le  préparer^  on  fait  réagir  len  - 
tement  160  grammes  de  brome  sur  94  parties  de  phénol.  On  place  1& 
brome  dans  un  ballon  où  l'on  dirige  un  courant  d'air,  et  l'on  fait 
passer  l'air  saturé  de  Tapeurs  de  brome  dans  un  second  ballon  qui  ren- 
ferme le  phénol  et  qu'on  a  soin  de  refroidir. 

Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  commence  par  le  dissoudre  dans 
la  soude  caustique  étendue  d'eau;  on  précipite  ensuite  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  lave  le  produit  à  l'eau,  puis  on  le  soumet  à  la 
distillation  dans  le  vide  à  l'aide  d'un  appareil  d'une  disposition  spé- 
ciale due  à  l'auteur. 

(i)  ÀnnaieH  derCkemieund  Pharmacie^  t.  czzxtii,  p.  197.  ploar.  ter.,  t  tzi. 
Février  IMC. 
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Soiïs  une  pression  d&  2^  ni\}liioèttê$  de  mertQvey  rdcide  monobro- 
mophéQ|liqae  boa!  d^ane  tiianfère  consrtdDte  à  132*.  Sdus  la  pre^srîoit 
de  9  miliimèlres,  il  bout  à  118<^.  Â  Télat  pur^  il  constîtoe  un  liquide 
incolore  qai  fie  soKdffie  pas  à  — 18».  Sa  densité  à  30*  (rapportée  à 
celle  de  l'eau  à  0^)  est  égale  à  1,^606.  11  est  insoluble  dans  l'eau^  so- 
lubie  dans  l'alcool^  Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Mis  en 
contact  avec  la  peau,  il  produit  immédiatement  une  ampoule. 

Lorsqu'on  le  cbauffe  pendant  quelques  heures  avec  une  quantité 
équivalente  de  soude  pure  et  d'iodure  de  méthyle^  il  se  convertit  en 
monobromophénykite  m^tbylique,  liquide  incolore,  limpide,  bouillant 
à  223°  (corrigé). 

Lorsqu'on  fait  digérer  Tacide  monobromophénylique  pendant  quel- 
ques minutes  avec  un  mélange  froid  de  salpêtre  et  d'acide  sulfurique, 
et  qu'on  introduit  ensuite  le  tout  dans  l'eau^  on  obtient,  indépendam- 
ment de  la  bromoptcrtue,  une  masse  résineuse  qui  constitue  un  dé- 
rivé citré.  Pour  le  purifier,  on  le  convertit  en  un  sel  de  potassium 
qu'on  lave  à  l'eau  froide,  puis  à  l'alcool  bouillant,  et  qu'on  fait  ensuite 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sel  est  le  dini- 
trobromophénylate  àe  poiassium 

^«H2Br(Az02)«K#. 

il  constitue  de  magnifiques  aiguilles  à  reflets  métalliques  verts.  Sa  so- 
lution aqueuse  chaude  dépose  des  aiguilles  jaunes,  longues^  ô'adde 
bromodinitropîiényHqiLe,  fusible  à  78®. 

Acide  dibromophényîique,  —  On  le  prépare  comme  le  précédent,  en 
employant  une  quantité  convenable  de  brome.  C'est  une  masse  cris- 
talline, soyeuse,  d'un  blanc  éclatant,  il  fond  à  40<^  et  se  sublime  déjà  à 
la  température  ordinaire.  Son  odeur  est  faible,  mais  désagréable  et 
persistante.  Sous  une  pression  réduite  il  distille  sans  altération,  in- 
soluble dans  Teau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  l'étber,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Le  dibromophénylate  de  méthyle  fond  à  59«  et  bout  à  272^  Il  est 
identique  avec  le  dibromanisol  de  M.  Cahours. 

Le  dibromophénylate  de  potassium  cristallise  en  magnifiques  ai- 
guilles pourpres,  qui  présentent  des  reflets  d'un  jaune  d*or. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  de  sa  solution  l'acide  dibromophé-* 
nylique^  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  jaune  pâle,  peu  soluble  dans 
l'eau.  H  se  dissout  dans  l'alcool  et  se  dépose  en  prismes  fusibles  à  1 19^ 

Vadde  tribromoi^hénylique  s'obtient  facilement  en  faisant  loniber 
goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  phénol,  qu'on  refroidit  d'abord,  et 
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qu'on  chauffe  ensuite  légèrement.  Il  cristallise  en  aiguilles  capilkii^ 
douées  d'un  éclat  soyeux,  fusibles  à  95°  et  qui  se  subliment  facilement» 
'  Vaeide  tétrabromophénylique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  Tacide  tri- 
bromopbényliqae  avec  i  molécule  de  brome^  dans  un  tube  scellé  de 
170  à  I80», 

Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  massc^  cristalline  qu'on  lave  à 
l'eau  et  qu'on  fait  cristaUiser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool,  avec 
addition  de  charbon  animal.  On  a  soin  de  séparer  les  premiers  et  les 
derniers  cristaux,  et  l'on  soumet  le  produit  moyen  à  la  sublimation* 
L'acide  tétntbromophénylique  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  coa* 
centriqoés  groupées,  fusibles  à  i20<*,  et  se  sublimant  déjà  à  cette  tem- 
pérature. 

L'acide  peniëbrwwphénylique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la  combi- 
naison précédente  pendant  plusieurs  jours  avec  un  excès  de  brome,  à 
la  température  de  210  à  220*.  On  obtient  par  le  refroidissement  une 
belle  masse  cristalline  qu'on  purifie  en  la  faisant  cristalliser  i  plusieun 
reprises  dans  le  sulfure  de  carbone.  L'acide  se  dissout  lentement  dans 
ce  liquide,  ainsi  que  dans  l'alcool  qui  l'abandonne  en  longues  aiguilles 
concentriques  et  groupées.  Il  fond  à  225,  et  se  sublime  en  flocons 
blancs  légers. 

L'adde  asotiqne  concentié  le  convertit  en  bromopicrwe  et  en  brom- 
anile. 

pRODuns  r»  suBSTiTUTiôif  loois. 

On  sait  que  l'acide  triiodophéoyliqoe  a  été  obtenu  par  M.  Lante* 
mann  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  des  acides  iodo* 
salicyliqoea. 

D'après  M.  Sdiâtseaberger,  les  acides  monoiodophénylique  et  diio* 
dopbényliqne  se  forment  par  l'action  du  chkNrore  diode  sur  le  phénoL 
D'an  antre  oftté,  en  traitant  l'adde  moooDitiosalicyliqae  par  l'iode  et 
In  potasK,  M.  Piria  a  obtenu  l'adde  diiodonitropbénflique* 

Adde  mimolodophimfliqm.  —  On  l'a  obtenu  en  Ikisant  réagir  l'iode 
et  l'adde  iodique  sur  l'adde  phényliqoe  (phénol)  en  présence  d'on 
eicès  d'alcaM  en  solution  étendue.  C'est  le  procédé  de  M.  Kekulé* 
Oo  emploie  ces  corps  dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation 
jyivaBte: 

On  commence  par  dissoudre  l'iode  et  l'adde  iodique  dans  une  solu- 
tion étendue  de  potasse  caustique  ;  on  ajoute  ensuite  le  phénol  à  la 
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solution,  puis  on  ajoute  de  l'acide  cblorhydrique  par  petites  portions  à 
la  liqueur  alcaline,  en  agitant  continuellement.  Il  se  précipite  une 
huile  iodée  très-colorée. ^On  la  lave  à  Teau  et  on  la  fait  bouillir  à  plu- 
sieurs Reprises  ayec  de  Teau  additionnée  d'alcool,  qui  en  extrait  une 
petite  quantité  d*acide  triiodophénylique.  On  dissout  ensuite  le  résidu 
dans  la  potasse  très-étendue,  et  on  ajoute  à  la  solution  de  Tacide 
eblorbydrique  qui  en  précipite  une  buile  peu  colorée.  C'est  de  l'acide 
monoïodopbénylique.  11  est  presque  incolore.  Â  une  basse  tempéra- 
tnre,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il  possède  une  odeur  fort 
désagréable.  Avec  les  alcalis,  il  forme  des  sels  qui  sont  presque  inso- 
lubles dans  les  lessives  alcalines  concentrées,  et  que  l'acide  carbonique 
décompose. 

Vacide  triiodopJiénylique  se  forme  facilement  d'après  le  procédé  qui 
vient  d'être  indiqué,  en  modifiant  convenablement  les  proportions 
d*iode  et  d'acide  iodique.  L'acide  chlorbydrique  le  précipite  de  la  so- 
lution soiis  forme  de  flocons  gris.  On  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'alcool  à  50  centièmes.  11  se  présente  en  petites  aiguilles  inco- 
lores enchevêtrées,  quelquefois  en  lames  plus  volumineuses  et  très- 
brillantes.  Il  fond  à  i56<^  et  se  décompose  par  la  sublimation. 

paoDcrrs  db  substttution  du  phénol  renfermant  le  radical  htdrozyle. 

On  sait  qu'en  traitant  l'acide  monoîodopbénylique  par  la  potasse  en 
fusion^  M.  Lautemann  a  obtenu  un  corps  qu'il  a  reconnu  être  de  la  py- 
rocatéchine  (acide  oxyphénique).  Cette  substance  se  forme  facilement 
dans  cette  réaction,  indépendamment  d'une  certaine  quantité  d'hydro- 
quinone,  si  l'on  opère  comme  il  suit  : 

On  introduit  l'acide  monoîodopbénylique  dans  de  la  potasse  en  fusion 
à  laquelle  on  a  ajouté  assez  d'eau  pour  que  le  mélange  présente  un 
point  de  fusion  de  i65<>.  L'iode  est  immédiatement  éliminé;  la  réaction 
terminée,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  fait  qu'une  portion  de  la  matière 
dissoute  dans  l'eau  ne  donne  plus  de  précipité  par  l'acide  cblorby-. 
drique,  on  dissout  le  tout  dans  l'eau,  on  sursature  par  l'acide  chlor- 
bydrique, on  filtre  et  on  agite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éiher.  Après 
l'évaporation  de  l'étber  il  reste  une  masse  cristalline  colorée  en  brun, 
qu'on  exprime  entre. des  doubles  de  papier  et  qu'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  Teau.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  mélange  d'hydro^ 
quinone  et  de  pyrocatéchine.  On  peut  les  séparer  en  ajoutant  une  solu- 
tion aqueuse  étendue  d'acétate  de  plomb.  La  pyrocatéchine  se  précipite 
sous  la  forme  de  combinaison  plombique  ;  l'hydroquinone  reste  en 
dissolution. 
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*    BROMUBKS  DES  ACIDKS  BBOMOPHÊNTUQCES. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  monobromopbénylique  par  le  pentabromure 
de  phosphore,  il  se  ferme,  suivant  les  circonstances^  divers  produits. 

Sons  rinflaence  prolongée  d'une  douce  chaleur,  le  pentabromure  se 
dédoable  en  tribromure  qui  se  sépare,  et  en  brome  qui  forme  avec 
l'Mide  monobromophénylique  de  l'acide  dibromophénylique.  Mais 
lorsqu'on  chauffe  vivement  dès  le  commencement  de  la  réaction,  il 
se  forme,  indépendamment  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'oxybro- 
mure  de  phosphore,  un  mélange  de  divers  produits  de  substitution  de 
la  benzine. 

L'adde  tnbromophényllque  donne  par  l'action  du  pentabromure  de 
phosphore,  indépendamment  de  Facide  bromhydrique  et  de  l'oxybro- 
mure  de  pliosphore,  une  benzine  tétrabromée  qui  diffère  de  celle  qui 
est  préparée  directement  Elle  se  dépose  de  l'alcool  en  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  96«. 


par  M.  A.  MAYSm  (1). 

Beiizmemoiio6romée  ou  bromure  de  phényle.  —  L'identité  de  ces  corps, 
étudiés  par  MM.  Couper,  Fittig,  Riche,  est  aujourd'hui  hors  de  doute. 

Le  produit  obtenu  par  M.  Riche  par  l'action  du  perbromure  de  phos- 
phore sur  le  phénol  passait  à  la  distillation  entre  155  et  166<*.  L'auteur 
indique  ponr  le  point  d'ébullition  probable  156^,5. 

Traité  par  Tacide  azotique  fumant^  le  bromure  de  phényle  se  conver- 
ti successivement  en  bromobenzine  mononitrée 

^H«Br(AzO^, 

fusible  à  71%  et  en  bromobenzine  dinitrée 

^B3Br(AzO*)«, 

fusible  à  124*^.  Ces  produits  sont  identiques  avec  les  corps  nitrés  déri- 
vant de  la  benzine  monobromée  préparée  directement  par  l'action  du 
brome  sur  la  benzine. 

Benzine  d&jTomée  ou  bromure  mcnolnrnnophénylique.  —  On  a  préparé  ce 
corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  Tacide  mono- 
bromophénylique. Pour  cela  on  a  d'abord  préparé  dans  la  cornue  du 
pentabromure  de  phosphore,  et  on  a  ensuite  igonté  la  quantité  conve- 

(1)  Àmtalen  der  Chemk  und  Pharmacie.  U  cxsxvii.  p.  319.  [Koof ,  sér.,  t.  utu] 

•    laeo. 
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nable  cracide  bromo-phénique.  Le  tout  est  soumis  à  la  distillation  et  le 
produit  est  traité  par  l'eau,  qui  enlève  Toxybromure  de  phosphore. 
Le  bramare  mosobromophényliqae 

^«H*Br« 

•e  dépose  en  lamelles  prismatiquet  irèa-fnigileftdu  sein  de  la  soUition 
alcoolique  étendiie,  et  en  écailles  de  sa  solution  dans  l'alcool  con- 
centré. U  fond  à  88*^  et  bout  de  218  à  2i9«. 
Ce  corps  prend  nainanceen  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

.€«»Br^  +  PhBr»  =  ^WBr»  +  HBr  +  Ph^Br«. 

Pourtant  la  réaction  n*est  pas  aussi  nette  que  l'indique  cette  équation. 
Lorsqu'on  chauffe  doucement,  le  pentabromure  de  phosphore  se  com- 
porte comme  un  mélange  de  brome  et  de  tribromure,  et,  le  brome 
agissant  par  substitution  sur  l'acide  monobromophén  jlique,  Il  se  forme 
de  Tacide  di-  ou  môme  tribromophénylique.  Ce  dernier  acide  réagisr 
sant  sur  un  excès  de  pentabromure  de  phosphore,  il  se  forme  alors  de 
la  benzine  télrabromée  selon  l'équation  : 

^»H3Çr3^  +  PhBr»  =  -6»H«Br*  +  HBr  +  Ph^Br^. 

*  Cette  benzine  tétrabromée^  qui  prend  naissance  lorsqu'on  distille 
rapidement  le  mélange,  peut  être  séparée  par  distillation  fractionnée 
de  la  benzine  dibromée.  Son  point  de  fusion  est  situé  &  98*,5. 

Benzine  tribrcmée  ou  brwmtre  dilnxmiùpkénylique.  —  On  a  préparé  ce 
corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  l'acide  dibro- 
mopbénylique.  Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  étbéré, 
il  forme  des  aiguilles  d'un  blanc  brillant  réunies  en  aigrettes.  Lors- 
qu'on le  chauffe  doucement,  en  ayant  soin  que  la  température  ne 
s'élève  pas  au-dessus  de  50^,  il  se  sublime  eu  magnifiques  aiguilles 
possédant  l'éclat  du  diamant.  Il  distille  de  266  à  282°,  la  plus  grande 
partie  passant  à  275<».  Le  liquide  distillé  se  prend  au  bout  de  plusieurs 
jours  en  une  masse  cristalline  fusible  à  33*,5,  mais  dont  le  point  de 
lùsion  s'est  élevé  après  plusieurs  cristallisations  jusqu'à  44*. 

Lorsqu'on  traite  la  benzine  tribromée  par  l'acide  aiotiqae  ooncentré, 
on  la  convertit  en  tribuxMmbmvUne  mmmiiréa 

€«H«Br«(Az^, 

présentant  de  belles  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  97  degrés. 
Chauffé  avec  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique,  ce  corps  se 
convertit  en  MbromobensinB  dinUrée  -CI^HBr^AzO^*,  cristallisable  en 
écailles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  125^ 
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Sauiine  téttabtùmte  nm  hnmrnre  iriWmuphétiyiiq^  ^H^BH.  —  ùa  l'a 
obtenue  en  faisant  réagir  le  pentabromure  de  phosphore  inr  l'aeida 
trîbromopbéoyliqiie.  Puri6é  par  plusieoffs  cristallisatioDs  dans  l'aloooly 
il  constitue  de  belles  aiguilles  brillantes.  Le  broaiure  iribromophény'* 
Uque  se  sublima  en  aiguilles  longues  brillantes,  il  fond  à  98^,5. 

La  benzine  tétrabromée  obtenue  par  l'action  du  brome  sur  labansine 
dibromée  fond,  d'après  MM.  Riche  et  Bérard,  à  400®,  et  se  sublima  en 
flocons.  Ce  corps  parait  donc  différer  par  ses  propriétés  du  chlorare 
tribrooiopbénylique  sublimabla  en  aiguilles.  L'acido  azotique  convertit 
ce  dernier  corps  en  téirabrùmobenzine  mononUrée 

^HBr*(Az^^ 

corps  blanc  cristallin  fusible  à  8S\ 

(Mur  4i«el««ei»  ééHwém  màËturém  ««  «olvèMi,  par  MU  €.  MAEBU«LEm  (i) 
Le  toluène  peot  donner  naissance  à  denx  combinaisons  isomériqves 


ïï'i 


correspondant  à  l'alcool  bensylique;  l'auteur  désigne  ces  combinai- 
sons par  les  noms  de  sulfhydrate,  et  de  métasulfkiféÈr^e  de  bewoyk  (2). 

Le  Hilfkydrate  de  benziyle  ^H^  s'obtient  par  l'action  du  sulfhydrate 
on  du  sulfocarbonate  de  potassium  sur  le  toluène  chloré  ou  brome. 
C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  bouillant  sans  décomposition 
à  194-iOS*;  sa  densité  à  20»  est  égale  à  1,058  ;  son  odeor  est  trèsr^ésa- 
gréable,  et  il  irrite  vivement  lee  yeux*  11  s'échauffe  au  contact  de  l'oxyde 
mercorique  et  forme  avec  lui  une  combinaison  soluble  dans  une  très- 
grande  quantité  d'alcool,  d*oû  elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
ayant  pour  composition  -G^H^Hg^  <3).  La  solution  alcoolique  de  suif- 
hydrate  de  bensyle  donne,  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorure 
mercurique,  on  précipité  volumineux  renfermant  ^H7Hg-6-,HgCl. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  bouillantes  de  sulfhy- 
drate de  benzyle  et  d'acétate  de  plomb,  il  se  produit  une  coloration 

<1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  75.  —  ZeUichrift  fur 
Chemief  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  225,  274, 691. 

(S)  M.  Yogt  a  décrit  sons  le  nmn  impropre  de  bisulfiire  de  benzyle  un  com- 
posé anqnel  il  aisigbe  la  formule  ^^H^-S*  et  qai,  comme  oa  voit,  renferoM  le  ra- 
dical phényle  et  non  le  radical  que  Ton  désigne  généralement  sous  le  nom  de 
benzyle,  et  qai  est  celui  de  l'alcool  twnfoique.  Voir  à  ce  snjet  la  note  du  Jl^psr- 
tmre  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  114  (1862).  Ed.  W. 

(S)  Hg  =  100. 
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jaane,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  grandes  lamelles 
jaunes  ^7H7pb*  (i). 

Les  sels  de  cadmium  et  d'argent  donnent  de  même,  avec  le  sulffay- 
drate  de  benzyle,  un  précipité  blanc;  les  sels  de  cuivre  et  de  nickel, 
un  précipité  vert;  et  les  sels  de  fer,  de  cobalt,  de  platine  et  d'or,  un 
précipité  brun. 

Le  suifbydrate  de  benzyle  attire  Toxygène  de  l'air  et  se  transforme 
alors  en  un  corps  bien  cristallisé  qui  est  le  bisulfure  de  benxyle 

Le  m^asulfhydrate  de  benzyle  -Cr^H^^,  isomère  du  suifbydrate,  s'ob- 
tient par  le  chlorure  benzyle-sulfureux 

Clj' 

on  traite  ce  corps,  à  chaud,  par  un  excès  de  zinc  en  présence  d'acide 
sulfurique  et  d*eau;  la  réaction  est  très-vive;  le  métasulfhydrate  de 
benzyle  distille  avec  Teau,  et  le  résidu  contient  un  composé 

qui  est  le  métabisulfure  de  benzyle,  isomère  du  bisulfure,  dérivé  du 
suifbydrate  de  benzyle. 

Pour  obtenir  le  cblorure  benzyle-sulfureux ,  l'auteur  mélange  de 
l'acide  sulfurique  fumant  avec  du  toluène,  sature  après  24  heures 
par  un  lait  de  chaux ,  transforme  le  benzyleHSulfate  de  chaux  ainsi 
obtenu  en  sel  de  soude,  et  traite  ce  dernier  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. C'est  un  corps  qui  cristallise  dans  l'éther  en  gros  prismes;  il 
est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcod  ;  il  fond  à  63>64® 
et  distille  en  grande  partie  sans  altération. 

Le  métasuif hydrate  de  benzyle  cristallise  dans  l'éther  en  grandes  la- 
melles blanches,  onctueuses,  d'une  odeur  très-forte,  différente,  de  celle 
du  suifbydrate.  Il  a  une  grande  tendance  à  la  cristallisation,  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  presque  insoluble  dans  l'eau.  11  fond  à  42%5  et 
peut  être  distillé  sans  décomposition. 

Il  forme  une  combinaison  mercunque  -G^H^Hg-^  cristallisabie  en 
lamelles  blanches,  dans  une  grande  quantité  d'alcool;  il  donne  ainsi 
la  combinaison  •G7H7Hg^,HgCl  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlorure  mer- 
curique.  Sa  combinaison  plombique  s'obtient  en  flocons  jaune  orangé. 
£n  général,  ses  combinaisons  métalliques  sont  d'une  coloration  plus 

(1)  Pb  =  103,5. 
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ntense  que  les  c(»nbinaiiioii8  correspondantes  du  sulfhydrate  de  ben- 
syle. 

Le  mélasulfhydrate  de  bensyle  se  dissout  dans  Facide  sulfurique 
avee  une  coloration  bleue  très-intense,  en  dégageant  de  l'acide  suifu 
reux;  l'eau  précipite  de  cette  solution  une  substance  résineuse  ron- 
geâtre  solnble  dans  l'acide  sulfurique  avec  la  même  coloration  bleue. 
Le  saUhydrate  de  benzyle  ne  produit  pas  cette  réaction. 

Aetiom  de  Vadde  azotique  mr  le  mdfliydrate  de  bmziyle,  —  L'acide  azo- 
tique agit  très-énergiquement  sur  le  sulfhydrate  de  benzyle;  il  se 
forme  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  bensolque  et  de  l'essence  d'a- 
mandes amères.  Use  produit,  en  outre,  une  petite  quantité  d'un  acide 
nitré  jaune,  soluble  dans  l'eau. 

AeHon  de  faeiae  azotique  sur  le  méUmUfliydrate  de  henzyle.  —  Celle 
aetion  est  toute  différente  de  la  précédente  :  avec  un  acide  à  1,3  de 
densité,  et  à  froid,  l'action  est  très-vive,  il  se  dégage  des  vapeurs  ni- 
treiises,  le  métasulfbydrate  fond  et  se  transforme  en  partie  en  un 
composé  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  tandis  que  la  liqueur 
^  tient  en  dissolution  de  l'acide  nilrosulfotoluyqne  et  une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique  (I). 

La  coaal>inaison  cristallisée,  lavée  à  l'eau,  se  dissout  dans  l'alcool 
bouillant  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement  en  gros  prismes  trans- 
parents, solnbles  dans  l'ëther  et  la  benâne,  insolubles  dans  la  potasse 
chaude,  fusibles  à  74*.  La  composition  de  ce  corps  est  exprimée  par  la 
formule  -G^^^^O^S^;  c'est  de  YooBybisulfwre  de  benzyle. 

La  liqueur  anMique,  séparée  de  ce  corps,  renferme  Vadde  nUrotuifth 
iolyénique(nUrondfoi(oluolsa!lne)  qu'on  peut  faire  cristalliser  en  évaporant 
la  liqueur  dans  le  vide,  en  présence  de  la  potasse. 

Le  nUrotuifoioiuénate  de  baryte  €7H«Ba(Az9S)^^  +  H^(2)  est  solu- 
ble dans  l'eaa  bouillante;  il  cristallise  en  tables  carrées  incolores  et 
tran^arentes,  peu  solnbles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  tel  defiomb  «7H«Pb(Az^>S^  +  2B^. 

Bwilfure  de  benzyle.  —Le  sulfhydrate  de  benzyle,  exposé  à  l'air,  sur- 
tout à  la  lumière,  se  transforme,  au  bout  de  quelques  heures,  en  bi- 
sulfure de  benzyle  ^^*^S^;  cette  transformation  a  lieu  plus  rapide- 
ment lorsqu'on  laisse  évaporer  à  Tair  une  solution  de  sulfhydrate  de 

(t)  Cette  différence  «TaetieD  ainsi  qae  risomérie  des  deux  falfliTdrates  t'espli- 
qneiit  aisément  dans  la  théorie  de  M.  Kékolé,  le  salfbydrmte  renfermant  le  tulf- 
^dryle -SA  sabstitoé  dans  le  métbyleda  toluène,  et  le  métasolfbjrdrate,  ee  même 
solfbydryte  remplaçant  H  dans  la  chaîne  principale.  11  eifste  entre  ces  deux 
eorps  fat  même  eâSbtence  qu*entre  Talcool  benxofqoe  et  le  crétol.         C«  F. 

.      {2)Ba-.68,5. 
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benzyle  additionnée  d'ammoniaque.  Le  bisaifure  de  bensyle  crialalli6e 
en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  66%  insolubles  dans  Teau,  sokiblas 
dans  réther  et  dans  l^lcooi  bouillant.  Il  ne  distille  pas  sans  décompo- 
sition. L'hydrogène  naissant  le  transforme  de  oouTeau  en  sniffarydrate. 
Il  ne  forme  pas  de  précipité  avec  les  solutions  métailiqaes. 

On  peut  aussi  obtenir  ce  composé  par  l'action  du  bisaUàre  de  po- 
tassium R^^snr  le  toluène  ebloré,  employés  en  solations  alcooKqnes. 

MéiabiSHlfixre  de  5«ii«yfe/G**ïl<*S^.  —  Ce  corps  se  forme  dans  la  pré- 
paration du  métasolfhydrate  par  le  chlorure  benzyle-snlfureax  et  de- 
meure dans  le  résidu  de  la  distillation.  Il  s'obtient  aussi  par  Tévapora- 
tion  à  l'air,  en  présence  de  rammoniaipie,  d'une  solution  alcooliqne  de 
mélasulfhydrate  de  benzyle.  Il  cristallise  en  grandes  aiguilles  fosibles 
à  44^  et  se  concrétant  alors  très-lentement.  Il  est  très-soluble  dans 
l'étber^  soluble  dans  Talcool,  surtout  à  l'iHralHtion,  insoluble  dans 
Teau.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  de  noaTcau  en  métasol- 
fhydrate  de  benzyle. 

Svlfwre  de  benzyle  ïjml*-  —  Ce  corps  s'obtient  par  l'action  du  sul- 
fure de  potassium  sur  le  toluène  chloré;  le  mélange  des  solutions  al- 
cooliques de  ces  corps  s'échauffe  jusqu'à  l'éboUilion,  l'eau  en  sépare 
le  sulfure  à  l'état  de  gouttes  oléagineuses  qui  se  concrètent  par  ,1e  re- 
froidissement. Il  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  longues  ai- 
guilles blanches  ou  en  écailles,  si  le  refroidissement  de  la  solution  est 
rapide;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  Teau,  et 
fond  à  49^  Par  la  distillation,  il  donne  les  mêmes  produits  de  décom- 
position que  le  bisulfure;  ces  produits  sont  décrits  plus  bas.  Il  ne 
donne  pas  de  combinaisons  métalliques. 

L'acide  asoUqué  concentré  agit  sur  le  bisulfure  de  benzyle  d'une 
manière  très-énergique;  l'action  est  plus  calme  lorsqu'km  emploie  de 
Tacide  à  1,3  de  densité  et  qn'on  refroidit  le  mélange;  le  produit  de 
celte  réaction  est  de  Voaci^lfwre  de  benzyle  •6^^^*^^^;  il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  nn  peu  soluble  dans  l'ean  bouillante  ei  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  l'élher.  Il  fond  à  iSiV».  Chauffé  arec  de  l'acide 
azotique^  il  donne  de  l'adde  bensxrîque  mélangé  d'acide  niliobeo- 
zoîque,  et  une  petite  quantité  d'un  acide  jaune  qui  n'a  pas  été  éindié 
(son  sel  de  baryte  renferme  Ba  =  25,9  p.  %  et  H^O  =  11,8). 

jyécùmposiUm  d$i  sulfures  de  bentyîe  par  la  chakur.  -—  Le  sulfure  et 
le  bisulfure  de  benxyle,  chauffés  à  200*,  donnent  de  l'hydrogène  sul- 
furé et  un  liquide  d'une  odeur  très-forte,  puis  la  température  s'élève  à 
250*,  et  il  passe  un  corps  qui  se  concrète  très -rapt  dément;  en  conti-. 
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nnaat  à  chaufTer,  il  distilfe  un  nouvesu  produit  qui  se  concrète  aussi- 
tôt; enfin,  en  élevant  encore  plus  la  température  et  en  facilitant  la 
distillation  par  un  courant  d'air,  on  obtient  un  dernier  corps  qui  se  su- 
blime en  aiguilles  dans  le  col  de  la  cornue  ;  le  résidu  est  formé  d'un 
charbon  poreux. 

Le  prodoit  liquide^  distillé  en  premier  lieu^  se  sépare  par  la  distilla- 
tion en  un  liquide  bouillant  à  112*  et  en  un  autre  produit  bouillant  à 
190-195*.  Le  premier  est  du  toluène;  le  second,  du  sulfhydiate  de  ben- 
ijle. 

Les  cristaux  qui  passent  vers  250*'  sont  constitués  par  un  hydrocar- 
bure qui  diffère  du  toluène  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins,  et 
qui  renferme,  par  conséquent,  ^^hô  ;  l'auteur  le  nomme  toluyléne. 

Le  toluyléne  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  tables  rhomboîdales 
transparentes;  il  est  soioble  dans  Téther,  dans  la  beniine,  dans  l'al- 
eool  bouillant  et  insoluble  dans  Teau.  Il  fond  à  120^.  Il  donne  des  dé- 
rivés bromes  et  nitrés  cristallisables. 

Le  second  produit  solide  qui  passe  dans  la  distillation  des  sulfures  de 
beozyle  a  pour  composition  ^^^H<<)^,  que  l'auteur  écrit 

et  dans  lequel  il  admet  l'existence  d'un  radical  'monoatomique  -G^H^ 
correspondant  à  l'allyle,  et  qu'il  nomme,  en  conséquence,  toîalîyîe. 

Enfin,  le  dernier  corps  qui  se  sublime  en  aiguilles  dans  le  col  de  la 
cornue  renferme  ^^Hi^S-  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  sulfure  de 
tolallyie  et  qui  peut  en  être  séparé  par  des  cristallisations  réitérées 
dans  ce  liquide. 

Le  tuifmrB  de  Maliytt  se  dépose  de  l'alcool  en  poudre  cristalline  ;  il  est 
^os  soioble  daoi  l'étber  et  dans  la  benzine;  il  fond  à  i43-i45^  il 
éoone  des  produits  de  substitution  bromes  et  nitrés. 

Le  composé  ^^H^^^  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles 
blanches  fusibles  à  180*.  11  est  vivement  attaqué  par  le  brome  et  par 
r«dde  axoiique. 


«•  vm%û9  fwiH«B>  pw  M.  m.  BLaLY  (d. 


L'acide  formique  peut  être  produit  synthétiquement  lorsque  les  con- 
ditions suivantes  sont  remplies  :  production  d'hydrogène  naissant; 
acide  carbonique  au  moment  de  son  passage  d'une  combinaison  dans 
une  autre;  présence  d'une  base  puissante.  C'est  ainsi  qu'en  mettant  de 

(i)  AniMien  der  Ckemit  und  Pharmacie^  t.  cuzv,  p«  11$. 
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raaialgame  de  sodium  en  présence  d*UQe  solution  de  carbonate  d'am- 
moniaque, on  donne  naissance  à  une  quantité  considérable  d'acide 
formique.  Cet  acide  se  produit  aussi,  mais  en  moindre  quantité,  lors- 
qu'on fait  bouillir  de  la  tournure  de  zinc  avec  du  carbonate  de  zinc 
et  de  la  potasse  caustique  : 

^1^  +  H«  -f  KH^  =  ^HK^  +  H«^. 

La  première  de  ces  réactions  est  peut-être  un  mode  de  formation 
général  des  homologues  de  Tacide  formique,  en  remplaçant  le  car- 
bonate d'ammoniaque  par  le  carbonate  de  métbyiamine^  d'éthyl- 
amine,  etc. 

i 

i 

%wt  l'aeMe  •xmMiqae,  p«r  M.  E.  €.  DB  OOPPET  (I). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  en  excès  dans  une 
solution  alcoolique  d'éther  oxalique  maintenue  froide,  il  se  forme  de 
VoxamoA^  d'canmmiaque  qui  se  produit  sans  doute  par  suite  de  l'action 
de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  sur  l'oxamate  d'étbyle^  qui  prend  d'abord 
naissance. 

L'oxamate  d'ammoniaque  ne  cristallise  qu'après  un  repos  prolongé 
de  la  liqueur;  il  se  dépose  alors  en  aiguilles  brillantes  souvent  grou- 
pées en  faisceaux.  Sa  production  est  abondante.  Ce  sel  est  assez  peu 
soluble^  aussi  ne  se  prôte-t-ii  pas  facilement  à  la  préparation  des  au- 
tres oxamates  par  double  décomposition. 

AeMoB  d«  elilorstoeBBol  Mir  l'étlier  MieelBlqae,  par  M.  MBAVT  (S). 

L'éther  succinique  et  le  chlorobenzol,  soumis  ensemble  à  la  distil- 
lation, n'agissent  presque  pas  l'un  sur  l'autre;  mais  lorsqu'on  chauffe 
ces  deux  liquides  dans  on  tube  scellé,  à  250®  pendant  quelques  heures, 
il  y  a  formation  de  chlorure  d'étbyle,  de  benzoate  d'élhyle  et  d'an- 
hydride succinique  : 

(^H5)2J'^  +       Cl}  =    ci|  +  {&mr  +  <^^^^)  ^' 

L'anhydride  succinique  fond  à  119^,6;  il  est  très-peu  soluble  dans 
l'éther  froid  ou  bouillant;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool 
absolu  bouillant  sans  qu'il  paraisse  se  produire  de  succinate  d'étbyle; 
il  s*en  dépose  rapidement  en  longues  aiguilles. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvii,  p.  106. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  254. 
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Faits  pmur  «ervlr  *  l'histoire  de  l'aeMe  emMml^we, 

par  M.  Tii.  miBVJkmTm  (1). 

Le  styrol  est  à  l'acide  cinnamique  ce  qae  la  benzine  est  à  l'acide 
benzoîque.  On  pouvait  donc  espérer  que  le  styrol  brome  se  converti- 
rait en  acide  cinnamique  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique  et  du 
sodium,  dans  les  mêmes  circonstances  où  la  benzine  bromée  se  con- 
vertit en  acide  benzoîque,  conformément  à  la  belle  synthèse  de 
M.  Rekulé. 

L'expérience  a  réalisé  cette  prévision.  Seulement  il  se  forme,  indé- 
pendamment de  l'acide  cinnamique^  de  Tacide  hydrocinnamique  (ho- 
motoluique),  ce  qui  ne  doit  point  surprendre  si  Ton  considère  la  faci- 
lité avec  laquelle  Tacide  cinnamique  se  convertit  en  acide  hydrocinna- 
mique sous  Finfluence  de  l'hydrogène  naissant. 

Pour  réaliser  cette  synthèse/ on  mélange  le  styrol  monobromé  (pré- 
paré par  l'action  du  brome  sur  le  styrol)  avec  de  l'éther,  on  ajoute  du 
sodium  au  -liquide  et  on  y  dirige  un  courant  de  gaz  carbonique.  Par 
l'évaporation  de  l'éther  on  obtient  une  masse  brune  friable,  dont  on 
sépare  le  sodium  non  attaqué,  et  qu'on  dissout  ensuite  dans  l'eau.  La 
solution,  décomposée  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique^  dépose  par  le 
refroidissement  des  cristaux  d'acide  cinnamique,  en  môme  temps  qu'il 
se  sépare  des  gouttes  huileuses  qui  se  prennent  au  bout  de  quelque 
temps  en  une  masse  cristalline  d'acide  hydrocinnamique. 


le  MMre  et  otut  le»  eerps  ■— iegwes  am  «vere, 
par  M.  li.  CilAlVS  (2). 

CORPS  SACCHABOÎDK  DÉBIVi^  DE   LÀ  BENZINE. 

Dans  une  communication  antérieure  (3),  l'auteur  a  mentionné  un 
corps  formé  par  l'addition  de  trois  molécules  d'acide  bypochloreux  à 
une  molécule  de  benzine.  Ce  corps  est  la  trichlorhydrine  d'une  sub- 
stance analogue  à  la  glucose  et  que  M.  Carius  nomme  phénote. 

TriMorhydrine  de  la  phénose 

H3|C13 

(i)  Âmuilem  der  Ckemie  und  Pharmaeie^  U  azzvii,  p.  229.  [ffoov.  ter.,  t.  Lxi.] 
Février  ISM. 

(2)  Aîmaleu  der  Ckemie  umd  Pharmacie,  t.  cxxivi,  p.  323  [Noov.  Ur,,  t*  h%.] 
Décembre  1865. 

(9)  Voir  dans  ce  BuUeHn,  t.  ▼,  p.  218  (180«). 
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Pour  préparer  cette  combinaison  on  emploie,  pour  26  grammes  de 
benzine^  216  grammes  d*oxyde  mercurique. 

On  délaye  Toxyde  dans  un  IHre  d'eau  et  on  l'introduit  dans  des  fla- 
cons remplis  de  cblore.  La  solution  d*acide  hypocbloreux  est  refroidie 
à  zéro.  On  l'agite  avec  de  la  benzine  jusqu'à  ce  que  son  odeur  dispa- 
raisse, ce  qui  arrive  ordinairement  au  bout  de  deux  jours. 

La  solution  aqueuse»  qui  renferme  la  chlorhydrine  formée,  est  en- 
suite décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  saturée  de  sel  marin  et  agi- 
tée avec  de  l'éthér.  La  solution  éthérée  abandonne  la  trichlorhydrine 
souâ  la  forme  d'un  liquide  incolore,  épais.  Abandonné  à  une  basse 
température,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  ce  liquide  laisse  déposer  des 
cristaux  qui  constituent  la  trichlorhydrine  pure.  Ce  sont  des  lames  inco- 
lores, assez  grandes  mais  très-minces,  fusibles  à  +  10^-  Exposées  à  l'air, 
elles  en  attirent  l'humidité  et  se  convertissent  peu  à  peu  en  un  produit 
brun.  Chauffée,  cette  substance  se  volatilise,  mais  se  décompose  déjà 
en  partie  au-dessous  de  100^  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très-so- 
luble  dans  l'alcool,  l'élher  et  la  benzine.  Sous  l'influence  des  alcalis 
la  trichlorhydrine  de  la  phénose  perd  facilement  tout  son  chlore.  Dana 
cette  réaction  il  se  forme  deux  corps,  indépendamment  du  chlorure 
alcalin,  savoir  :  un  acide  particulier  qui  sera  décrit  dans  le  Mémoire 
suivant  sous  le  nom  diacide  benzénigue,  et  de  la  phénose.  Le  premier 
est  presque  l'unique  produit  de  la  réaction  lorsque  celle-ci  est  éner- 
gique. Le  mode  de  formation  de  la  phénose  est  exprimé  par  l'équàtibn 
suivante  : 

^;   gt  +  3KH^  =  ^ïl^*  +  3KCI. 

Traitée  par  l'acide  azotique,  la  trichlorhydrine  phéiu)5iqu.e  s'oxyde  en 
donnant  de  l'acide  oxalique. 


Phénose  ^fle}^*- 


La  préparation  de  ce- corps  est  très-difficile.  Sous  l'influence  de  Ut 
potasse  la  trichlorhydrine  donne  principalement  de  l'acide  benzéniqoe. 
Il  en  est  de  môme  lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'hydrate  de  baryte.  Le 
meilleur  procédé  de  saponification  de  la  trichlorhydrine  consiste  à  la 
traiter  par  le  carbonate  de  potasse.  On  opère  comme  il  suit  :  on  dis.<iOut 
la  trichlorhydrine  (I  molécule)  dans  l'alcool,  on  ajoute  beaucoup  d'eaU| 
de  manière  à  former  une  solution  renfermant  i  p.  tOO  de  trichlorhy- 
drine. On  y  ajoute  environ  3  molécules  de  carbonate  dc.spude,  et  on 
chauffe  au  bain-maric  pendant  6  à  8  heures  la  liqueur»  qui  brunit 
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bienlùt.  On  la  neutralise  ensuite  {Mir  l'acide  chiorliydrique  et,  après 
l'avoir  agitée  avec  de  l'éther,  on  Tévapore  presque  à  siccilé  au  bain- 
marie.  On  reprend  le  résidu  par  Talcool  et,  après  avoir  chassé  Takool, 
OD  dissout  le  nouveau  résidu  dans  l'alcool  absolu. 

La  liqueur  filtrée  renferme  la  phéoose  et  du  sel  marin.  Par  Téva- 
poration  lente,  elle  dépose,  indépendamment  du  sel  marin,  des  cris- 
taux tabulaires  qui  paraissent  être  une  combinaison  de  phënose 
et  de  chlorure  de  sodium.  Pour  isoler  la  phénose,  on  acidulé  la  solu- 
tion alcoolique  avec  de  Tacide  acétique  et  on  la  précipite  par  Tacétate 
de  plomb.  On  filtre  ei  on  ajoute  de  Tammoniaque  et  de  Tacétale  de 
plomb  à  la  liqueur  filtrée.  Le  second  précipité  renferme  la  phénose 
on  combinaison  avec  Toxyde  de  plomb.  On  délaye  celte  combinaison 
dans  l'eau,  et  on  la  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  fil- 
trée, débarrassée  de  chlore  par  le  carbonate  d'argent  qu'on  ajoute  avec 
précaution,  et  décolorée  au  besoin  par  le  charbon  animal  lavé,  dépose 
la  phénose  par  l'évaporation  dans  le  vide.  C'est  une  masse  solide, 
amorphe,  faiblement  colorée,  déliquescente.  Elle  possède  une  saveur 
sucrée,  comme  la  glucose,  mais  avec  un  arrière-goût  acre.  Chauffée, 
la  phénose  brunit  et  se  décompose  tin  peu  au-dessus  de  100%  en  ré- 
pandant une  odeur  de  caramel.  A  la  distillation  sèche,  elle  donne  un  - 
liquide  renfermant  de  l'acide  acétique. 

Chauffée  en  présence  d'acides  étendus  ou  de  liqueurs  alcalines,  elle 
brunit  rapidement  en  formant  des  produits  ulmiques.  Les  alcalis  don- 
nent naissance  à  un  acide  qui  parait  correspondre  à  l'acide  glycique. 

Cet  acide  constitue  une  masse  incolore  amorphe.  Il  forme  des  sels 
solubles  avec  les  alcalis  et  le»  terres  alcalines,  des  précipités  blancs 
floconneux  avec  les  solutions  d'acétate  de  plomb  et  d'aiotate  d'ar- 
gent. Le  sel  de  calcium  renferme 

^»BtiCaO«. 

La  solution  alcoolique  de  la  phénose  donne  avec  la  potasse  alcoo- 
lique un  précipité  visqueux  qui  conslilue  une  combinaison  potassique. 
Lavé  rapidement  à  l'alcool  et  dissous  dans  l'eau,  il  donne  avec  l'acé- 
tate de  plomb  un  précipité  qui  renferme 

Cette  composition  prouve  que  la  phénose  renferme  6  atomes  d'hy- 
drogène (1)  remplaçables  par  des  métaux. 
La  phénose  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  sans  coloration,  et 

(1)  EUe  leufenne  six  restes  d'bydroxyle  HO,  probablement  annexât  à 
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en  donnant  un  acide  su Ifoconjugué  qui  forme  un  sel  de  baryum  so- 
luble. 

La  phénose  s'oxyde  facilement  sous  l'influence  de  l'acide  azotiqae 
en  formant  de  Vacide  oxalique.  Elle  empêche,  comme  la  glucose,  la 
précipitation  de  l'oxyde  cuiyrique.  La  liqueur  bleue  se  réduit  lente- 
ment à  froid^  rapidement  à  chaud,  en  formant  de  Toxyde  cuivreux. 
Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  phénose  du  sulfate  de  cuivre  et  de 
Tacétate  de  soude,  cette  solution  est  réduite  à  une  douce  chaleur  avec 
formation  d'oxyde  cuivreux. 

La  phénose  n'est  pas  susceptible  d'éprouver  la  fermentation  alcoo- 
lique. On  n'a  pas  réussi  non  plus  à  la  convertir  soit  en  acide  lactique, 
soit  en  acide  butyrique. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  indiqués  ne  laissent  aucun  doute  sur 
la  nature  chimique  de  la  phénose  caractérisée  comme  alcool  hexa- 
toniique.  Ce  corps,  qui  dérive  de  la  benzine,  point  de  départ  des 
combinaisons  aromatiques,  possède  la  composition  et  les  caractères 
des  c(  combinaisons  grasses»,  c'est-à-dire  saturées,  et  offre  le  premier 
exemple  d'un  passage  effectué  de  la  première  série  à  la  seconde  (I). 
On  a  constaté,  du  reste,  que  la  phénose  ou  sa  trichlorbydrine  donne 
de  l'iodhydrate  de  caprolène  (hexylène)  lorsqu'on  réduit  ces  combi- 
naisons par  l'acide  iodhydrique. 

On  obtient  de  l'hexylène  lorsqu'on  chauffe  la  trichlorbydrine  à  150<^ 
avec  une  solution  pas  trop  concentrée  d'acide  iodhydrique  en  présence 
d'une  petite  quantité  de  phosphore  (2). 

Sar  «■  iiMiTel  iMmotosiie  de  1-aeMe  benael^we,  par  M.  Ij.  CARIIMI  (3). 

L'acide  ^^H^O^,  l'homologue  inférieur  de  l'acide  benzoîque  se  forme 
par  l'action  énergique  des  alcalis  sur  la  trichlorbydrine  phénosique 

^T |a3  +  ^  ^^"^  =  3  KCl  -f  4  H«^  -1-€«H*^. 

des  atomes  de  carbone  du  noyau  C^H*;  la  constitution  serait  exprimée  par  U 
formule  suivante  : 

OH  OH  OH  OH  OH  OH     OH  H  OH  H  OH  H 
C— C=C— C=C— 0=  ou  C— 6=0— c=c— c= 
H  H  H       H  OH  H  OH  H  OH 

(Voir  le  Mémoire  de  M.  Kékulé.)  A.W. 

(l;  On  connaissait  pourtant  le  chlorure  -G^fi^F.  A.  W. 

(2)  Voyez  dans  ce  Bulletin^  t.  v,  p.  218  (1866). 

(3)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacte^  t.  cxxxvi,  p.  336*  [Nouv.  sér.,  t.  ulJ 
Décembre  1865. 
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Pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  dissout  1  molécule  de 
trichlorhydrine  dans  l'alcool  et  on  ajoute  une  solution  saturée  à  chaud 
d'hydrate  de  haryum  (6  molécules  de  BBa^);  on  chauffe  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie,  on  précipite  Texcès  de  baryte  par  Ta- 
cide  carbonique  et  Ton  concentre.  L'acide  chlorhydrique  ajouté  à  la 
solution  concentrée  en  précipite  la  presque  totalité  du  nouvel  acide. 
L*éther  en  extrait  encore  une  petite  quantité  de  la  liqueur  filtrée.  Les 
deux  portions  ont  besoin  d'être  purifiées  par  cristallisation  dans  l'eau 
chaude. 

L'acide  benzénique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  lamelles 
très-minces,  incolores,  nacrées.  L'acide  sublimé  offre  le  môme  aspect. 
Les  lamelles  sont  rhomboïdales  obliques. 

L'acide  possède  une  odeur  faible  rappelant  celle  de  l'huile  de  Gaul- 
theria.  Il  fond  au-dessus  de  i  lO**  et  distille  à  environ  235®.  Il  se  sublime 
▼ers  110**  et  passe  à  la  distillation  avec  l'eau  comme  l'acide  benzolque. 
Lorsqu'on  chauffe  l'acide  avec  une  petite  quantité  d'eau,  la  partie  qui 
n*e8t  pas  dissoute  fond  difficilement^  et  lorsqu'on  laisse  refroidir  la 
. iqueur  sans  l'agiter,  elle  dépose  Tacide  sous  forme  de  gouttelettes  lai- 
teuses, comme  l'acide  benzoïque. 

MM.  Froehde  et  Warren  de  la  Rue  et  M.  MûUer  paraissent  avoir  ob* 
tenu  cet  acide  à  l'état  impur. 

La  solution  aqueuse  possède  une  réaction  très-acide.  Ses  sels  prt^- 
sentent  uncf  grande  analogie  avec  ceux  de  l'acide  benzoïque.  Lorsqu'on 
dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution  alcoolique,  on 
obtient  un  éther. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'acide  benzénique  en  un 
chlorure,  lequel,  traité  par  l'eau,  régénère  Tacide  benzénique. 

Cet  acide  est  très-stable  sous  l'inQuence  des  agents  d'oxydation. 
L'acide  azotique  le  convertit  à  la  longue  en  un  acide  nitrogéné  cristal- 
lisabie  en  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu'on  chauffe  le  benzénate  de  baryum  vers  300%  l'acide  benzé- 
nique se  décompose  comme  l'acide  benzoïque,  dans  les  mômes  condi- 
tions. Il  se  dégage  un  carbure  d'hydrogène  très-volatil,  qui  parait  ôtro 
l'homologue  inférieur  de  la  benzine.  Il  bout  à  environ  60<>;  il  ne  se 
solidifie  pas  à  —  15%  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

n  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  fumant  et  donne  un  acide  qui 
forme  un  sel  de  baryte  soluble.  Lorsqu'on  l'introduit  dans  l'acide 
aioUqne  concentré  et  froid  et  qu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  liquMt» 

IIOUY.  8ÉR.,  t;   VI.   1866.   —  soc  CHIV,  5 
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il  se  prêdf ite  un  liquide  jaune  qui  ]^086ède  i'odeor  de  ta  Bttro- 
benxine. 

D'apvèd  ces  propriétés,  ùa  ne  peut  douter  que  cet  hf  drocai*bttre  ne 
Teprésentê  Thomologue  inférieur  de  la  benzine.  On  peut  le  nommer 
j>ent^  (pentôi)  (i).  H  pTBud  naissance  em  vertu  de  la-  fêaelion  w^ 
Tante  t 


S«r  l'aleool  naphténlqiie,  noaYel  aleool  tétratomiqae, 

par  M.  B.  KfiCH^F  (2). 

En  traitant  la  naphtaline  par  Tacide  hypochloreux^  «elon  la  mh 
ihbûe  de  M.  Garius,  l'auteur  a  obtenu  une  chlorh^drine  dont  il  repré* 
sente  la  composition  par  la  formule 

on  a  l'équation  ! 

Cette  chlorhydrine,  qu'on  extrait,  à  l'aide  dé  l'éther,  da  ta.  liqueur 
aqueuse  qui  la  renferme,  cristallise  en  pHdmes  jaunâtres;  elle  luad  A 
une  douce  chaleur  et  «e  décompose  &  une  température  phis  élevée. 
Exposée  à  l'air,  elle  brunit.  On  la  saponifie  «n  la  chauffant  avec  de  k 
potasse  dont  on  neutralise  l'excès  par  l'acide  chlorhydrique  apr^  aroir 
étendu  d'eau.  On  agite  ensuite  la  liquetir  avec  de  l^éther  qui  enlèta 
l'alcool  tétratomique. 

A  l'état  de  pureté,  celui-ci  cristallise  en  prismes  tfèe^ets;  11  fond 
ft  une  douce  chaleur  et  ne  distille  point  sans  altération.  Il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau,  et  âe  dissout  facilement  dans  l*ttlcool  èl  dans 
l'éther.  Sa  composition  est  etprlméê  par  la  formule 


^i0HiiO4="^*^j4J^*. 


(1)  Oa  peut  exprimer  la  oonstitation  d*  Iwiltèfie  «t  de  TMide  beâHëiiiqM  put 
des  formules  du  geare  des  suirantes  : 

H    H    fi    Ë  H    fi    fi  CÛ&  H    fiCÔ'Hfi 

c-fc-è-c:-è-       c-fc-fcJc~fc-      cJc-c~fc-è~ 

(isomère  de  la  benzine). 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Phanmcfé,  U  cxxxvn  p.  342.  [Nouy.  sér.,  t.  lx.1 
Décembre  1805. 

(3)  Dans  l'anaWse  quefavftetir  donne  de  ce  compose,  on  constate,  selon  fot>- 
ier?ation  de  M.  Grimaax,.  une  erreur  de  4  p.  %  dans  le  dosais  du  cblcre»  L'm^ 
teur  a  trouyé  34,52  p.  %  de  chlore.  Il  a  calculé,  pour  le  chiffre  théorique,  34  Jl 
p.  %  do  chlore,  tandis  que  ce  chiffre  est  en'réalité  30,47  p.  •/^  A.  W. 


CBIMIE  OBCAMIQUE. 
LlMiMr  a  ëmùgêé  am  conpoié  pUmlâf ne  de  la  ^MWPffffiliim 

L'akMl  iphlfainui  tonm  «vee  faeàfc  fatforiqM  n  vide 


L'adda  Mptifw  le  cowreiti  t  en  im  adde  qoe  FeaCear 
oseiÂgveet  qui 


Cet  edde  cristallise  en  prismes  assez  solobJes  dans  l'ean  et  dans  l'ai- 
eoèi;  Il  est  htoataMe.  Aa-dessns  de  109»,  il  se  «cUîme  en  beao 
prisniBi  iliflmboidBBT  oUiqnes.  Sen  sel  d'argent  renferme 

L*akoQl  naphténiqae  est  rédaft,  aa-desEns  de  190*,  par  oœ  sololjca 
concenMe  d*acide  iodbydriqoe.  Il  se  forme  de  la  ft*phiyitmt  el  m 
carbure  dliydnigène  liqnide  qm  parait  être  le  corps 


L'antenr  a  bât  connaître,  dans  un  traTail  ant^rienr  (2},  nn  acide  dé- 
rivé dn  trîcranore  d'alljle  par  Tsction  de  la  potasse;  cet  adde,  qai  a 
pour  compcaâtion 


a  été  nommé  par  M.  Eeknlé  mcUi  esFbaUyHjm:  rasteor  préfShv  le  nom- 


Hms  le  présent  tnTiîl,  U  complète  i'étnde  de  œ  corps  par  Fi 
Ae  qnelqnesHines  de  ses  combisaisoQs. 

on  courant  d'acide  ciilorliydiiqne  dins  une  «iulion  alcooîBqne  d^idde 
trîcarliallvliqce.  Cest  isn  lîqmde  un  peu  aoloble  dans  reao,  bouillant 

«ntwàaiQ». 

Le  ÉJuMinJfJifc  ^«nfc  «flH«Wiy>0*  s'obtient  de  la 
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nière;  c'est  un  liquide  oléagineux^  plus  dense  que  l'eau  et  bouillant  à 
uiie  température  qui  ne  peut  plus  être  indiquée  par  le  thermomètre  à 
mercure.  ' 

Glycéro  tricarballylate  de  baryte. --LoTsqa^on  chauflTe  pendant  quel- 
ques heures  à  200^,  dans  un  tube  scellé^  i  partie  d'acide  tricarballyli- 
que  et  2  parties  de  glycérine  pure^  qu'on  reprend  le  résidu  par  de 
l'eau  de  baryte,  qu'on  évapore  à  ^iccité  et  qu'on  traite  ce  résidu 
par  l'alcool  pour  éliminer  la  glycérine,  on  obtient  une  poudre  d'un  ' 
jaune  rougeâtre  à  laquelle  l'auteur  assigne  la  formule  : 

Ba2) 

Les  tricarballylates  de  soude  sont  très-solubles  et  cristallisent  difficile? 
ment;  celui  qui  cristallise  le  mieux  est  le  tricarballylate  disodique 

•     ^«H«Na2^«  +  2H«0. 

Le  iricarballylate  de  chaux  ^^H^Ca^^  +  2iH^0  est  une  poudre  amor- 
phe, blanche,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  ^^H^Cu^^^  est  une  poudre  d'un  vert  bleuâtre,  el  le 
sel  de  plomb  une  poudre  blanche. 

On  les  obtient  par  double  décomposition  ;  ils  sont  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  les  acides  faibles. 

L'acide  tricarballylique  est  à  l'acide  citrique  ce  que  l'acide  succinique 
est  à  l'acide  malique  : 

Acide  Acide 

tricarballyliqae.  citrique.  x 

Acide  Acide 

sacciniqae.  malique. 

mais  l'auteur  n'a  pu  réussir  encore  à  transformer  l'acide  tricarbally- 
lique en  acide  citrique. 

0«r  oite  BoiiTélle  elAMe  de  eomlilnalsoiui  orsaniqne*  dans  le0«iielle« 
de  l'hydrosèae  e«t  remplaeé  par  de  l'amite,  par  BI.  P.  GUE09  (1). 

—  Quatrième  partie  (2)  — 

L'auteur  a  montré  dans  ses  premiers  mémoires  qu'en  faisant  agir 
l'acide  azoteux  sur  les  composés  amidés,  on  produit  de  nouveaux  corps 

(1]  Ânnalen  der  Chemie  und  Phai^mtcie^  t.  cxzxvii,  p.  30.  Janvier  1866. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  371  et  350  (1861),  et  t.  iv,  p.  281 
[  1862)  .^Voyez,  en  outre,  môme  recueil,  t  i,  p.  337  (1859),  et  t.  ii,  p.  01  (1860)  ^ 
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daos  lesquels  3  atomes  d*azote  se  substituent  à  1  atome  d'hydrogène. 
Dans  les  uns,  la  substitution  se  fait  par  1  molécule^  dans  les  autres, 
par  2  molécules  de  la  combinaisons  amidée.  En  général^  ces  derniers 
prennent  naissance  dans  les  solutions  neutres,  et  les  premiers  dans 
des  liqueurs  acides.  Les  deux  réactions  suivantes  en  sont  des  exemples  : 

C»H«(AxOV(Axeyo  +  AxHOi  =  C«H«(AiO)«(Az«)'0  +  2H«0, 

Acide  pienmiqod.  Acide  Dûôo- 

kzoteu.  dinitrophénol. 

2C«fl7Az  +  AxHO*  =  C«B"A23  +  2H«0  (1). 

AnifaBe.  Diazo- 

amidobeiiniie. 

Parmi  ces  corps,  il  en  est  que  l'auteur  n'a  encore  fait  connaître 
que  d'une  manière  sonmiaire  ;  tels  sont  la  diazobenzine,  la  diazonaphtO' 
Kne,  ékc  Le  présent  mémoire  porte  sur  l'étude  complète  de  la  diazoben- 
«ne.  Ce  composé  présente  cela  de  remarquable  qu'à  l'état  libre  il  est 
très-altérable,  tandis  que  ses  combinaisons  sont  relativement  stables. 

Azotaie  de  dkuobensme  G*H^Az'yAzH(F.  —  Ce  corps  se  produit  par 
Faction  de  l'acide  azoteux  sur  une  solution  aqueuse  d'azotate  d'ani- 
lioe.  Oo  fait  passer  les  Tapeurs  nitreuses  sur  ce  sel  en  bouillie  aqueuse 
maintenue  au-dessous  de  30*.  Pour  isoler  la  substance  formée^  on  ajoute 
de  l'alcool  an  produit  aqueux,  puis  de  l'éther  ;  l'addition  de  ce  der- 
nier sépare  Taiotate  de  diazobenzine  en  longues  aiguilles  blanches, 
qa'oQ  laTe  à  rélh» •  Sa  formation  a  lieu  en  yertu  de  l'équation  : 

Axolatede 


n  se  forme  encore  par  l'action  de  l'adde  azoCeox  sur  la  diaio-imi- 
dobenzioe  ea  solotioa  éthâ^;  le  produit  se  sépare  à  l'état  cristallin, 
à  mesure  qoH  se  fiorme.  Comme  la  diazo-amidobenzîne  te  forme  elle- 
mfiaie  par  FadioD  de  l'adde  azoteux  sur  Paniline,  il  était  à  préroir 
foe  par  une  action  prolongée  de  ces  deux  corps  il  se  produirait  de 
même  de  l'asolate  de  diazobenzine;  seulement,  dans  ce  dernier  cas, 
il  &nt  admettre  qne  l'acide  azotique  qui  accompagne  l'adde  azoteax^ 
on  qui  pent  se  flonner,  intenient  dans  la  réaction. 

La  préparation  de  ce  corps  exige  certaines  précautions;  ainsi,  si  la 
températore  s'â^re  an-dessos  de  30*  environ,  il  se  produit  on  déga^ 
cernent  tnmnltnenx  d'azote.  Cest  on  composé  trè»-explosif,  qui  ne 
dait  être  manié  qn'srec  de  grandes  préeaotions,  car  les  explosions 
qu'il  offtâonne  sont  d'âne  extrême  tioleoce  et  comparables  à  celles 

fi)  G>-lls  O^flO;  Ai=U;  B^i. 
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-dti  fistofnate  dé'  mercure  eî  ée  Ywéurt  iTfrifofe  t  elïè»  sont  prowqtiés»' 
par  Ve-  frottement  ou  Fa  percussion  aussi' bHen* que  parla*  cfae^eur.  Liai»-* 
tetir  recommande  notamment*^  é  Vm  yenf  re^ouver  l^êtfter  employai 
diras- la  préparation,  do  Fagiter  d^bord  avec  dlB'  Teatr  pour  -  dissocNfrA 
les  dernières  tf  aces  du  produîl,  car  eeM^-ei^  causerait  fiiéVH&ëlefBeii^y 
à  la  dialÉUation^  «ne  ei^^osk»  trèsrdaageveuye., 

L'azotate  de  diazoboMlie  est  très-s(»i)a>ble  dans  roAtr^mokiscsoluble 
dans  Talcool  et  très-peu  dans  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 
Conservé  au-dessus  d\in<vase'  rem  pif  d'acM^  sulfurlqve^  il  ne  s*altère 
pas,  mais  à  Tair  libre,  il  se:  isttBfifiirme  en  une  substance  amorphe, 
brune^  soluble.  dans  les  alcalis.  Sa.  solution  aq^ueuse  se  décompose  par 
l'ébuUition^  en  donnant  da  l'acide  pbénique^  de  Tazote  et  de  l'acide 
azotii^ue.,  Cette,  réaction  a  servi  à  établir  sa  composition  ; 

Azotate  Acide 

de  dhzobeDzitee.  pliémiqiie; 

sulfate  de  diazcbenzine  C^H^Az^jSH^O*.  —  Ce  composé  s'obtient  eu 
faisant  passer  de  Tacide  azoteux  dans  une  bouillie  aqueuse  d[c  sulfate, 
d'aniline  ;  ou,  plus  facilement,,  en  traitant  par  Ps^cidè  sulfurfque  étendu 
la  solution  aqueuse  d'azotate,  de  diazobenzîne  brute,  en  empêchant 
que  le  liquide  ne  s'échaufiTe,  On  ajoute  ensuite  de  Falcooi  et  de  l'éther; 
le  sulfate  3e  dépose  à  l'état  de  sirop  aqueux  que  l'on  sépare  du  liquide 
surnageant,  et  qu'on  traite  de  nouveau  par  Tafcool  et  l'éther  ou 
qu'on  évapora  dahs^  lô  Tîd»  see^  e»  obtient  ainsi  des  prismes  blancs 
très-solubles  dans  Teau,  peu  sofubles  dans  l'atcool  même  faible,  et 
pcesfu»  iaselu^les  datis  l^éfeber;  CInuffîés  à  l^i^,  ils  se  désMiipesant 
brusquemei^;  exposés  k  Vm\v,  û%  en  attifent  1/kumidité  em  se  décerna 
posant.  Leur  sotutioni  aifiieuse  se  déoooi^sa  pas  l^é]kuUitiQ^• 

Bnmhydral»  âa  diazobenzinê  G^iii^Ax^BBr.  -^  Cei  sol  s^oUieBt  «i» 
ajisutaBl  une  selutiou  éthérée  de  brome  |i  une  solution^  éChér^e  df 
dlaio«amidobeDziiie;  il  se  sépare  immédiatement  en  cristaux  blancs 
Btcpés>  qif*<iB  laT>e;  à  l^éther  Iq  plus  rapidèoieftt  ppssible,  car  Pbun 
midité  les  décompose.  €^  composé  est  presque  aussi  explosif  qqe  l'ai»» 
Mew  Sa  solution,  comme  ceUe>dessel|iptéeitàfimtS|  a  une  réacl^oo  acide. 
Sa  formation  a  I4«u  d'après  ITéqttalion  c 

C*«H"iVï3  ^  6Br  =  C«mAi«,HBr  -f-  C«H*Br3Az  +  2HBr. 

La  tribromaniline  formée  reste  en  dissolution   dans  l'éther.  On 
obtiendrait  probablement  de  même  le  cUorhydriklc  da  d|aiobeiii|liie. 
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trmÊhyidtatâ  d#  diln'omù'^tiaiûbeimne  Qoa^Ax^^HBr^Bc^.  ~<-  Lorsqu'on 
i^QUia  de  l'acide  brombydrique  coateDaat  du  brome  libre  à  une 
golutioa  aqueuse  d'asotale  de  diazobeufioe,  il  se  séjMire  des  cristaux 
4'acida  tribromophéoique,  et  si  l'oii  ajoute  un  excès  de  solution 
bromée  à  la  liqueur  séparée  rapidement  de  ces  cristaux^  il  se  dépose 
un  produit  oléagineux  dense»  rouge-brua  qui,  séparé  de  l'eau  et  lavé  & 
rétber,  se  prend  en  cristaux  qui  oot  la  composition  indiquée*  Ce  corps 
est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Télher,  peu.  soluble  dans  l'alcool.  Un 
lavage  prolongé  à  l'élber  lui  enlèves  atomes  de  brome;  au  contact 
éà  l'eau  il  se  décompose  rapidement.  L'acide  sulfureux  le  transforme 
en  sul&tede  diasobjsnzine.  La  constitution  de  ce  composé,  que  l'aulecv 
nomme  un  per^roimr^^  pourrait  être  comparée  à  celle  du  periodure  de 
tétréthylammonium. 

On  obtient  un  chlaropkUinaie  C^^H^Az^HC^PtCl^  en  ajoutant  à  de  l'azo- 
tate de  diazobenûne  une  solution  cblorbydrique  de  lûcblorure  de 
platine;  le  eblorure  double  se  sépare  en  beaux  prismes  jaunes  peu 
solubles  dans  l'eau,  à  peu  près  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther 
Ils  brunissent  à  la  longue  et  se  décomposent. 

n  se  forme  de  même  un  chlorawrate 

C6e*Aï?liCl,A'uCta 

à  l'état  de  précipité  cristallin  jaune  clair»  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  dépose  par  le  refroidissement  en 
lamelles  brillantes  d'un  jaune  d'or.  Une  ébullilion  prolongée  avec 
Falcool  le  décompose* 

Ladiazobenzine  et  ses  analogues  forment  non-seulement  des  sels  avec 
les  acides,  mais  ils  s'unissent  aussi  aux  hydrates  métalliques  et  aux 
métaux  eux-mêmes;  ainsi  le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  ajoute 
de  la  diaxo-amidobenzine  à  de  l'azotate  d*argent  n'est  pas  une  combi- 
naison d'azotate  d'argent  avec  la  diazo-amidobenzine^  comme  l'auteur 
rayait  pensé  d*abord,  mais  d'après  ses  dernières  expériences,  c'est  de  la 
dlazo-amidobenzine  dont  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  de  l'argent, 

C«H»OAgAz». 

Les  combintisons  métalKques  de  la  diazobenxine  présentent  llnsta- 
•bifilé  des  dérivés  acides,  mais  à  un  degré  moindre.  Celles  qui  sont 
soluUes  cristaliisent  en  général;  d'autres  forment  des  précipités 
amorphes. 

niazobenzme  et  hydrate  de  potasgium  C^flUz^KHO. — Ce  corps  s'obtient 
«n  ajoutant  peu  à  peu  et  en  excès  une  solution  trés-concenlrée  de  potasse 
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à  une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  d'azotate  de  diazobenzine;  il  se 
sépare  un  liquide  jaune  à  odeur  aromatique,  qui,  convenablement 
concentré^  se  concrète  en  une  masse  cristalline  qui  renferme,  outre  le 
corps  en  question,  de  Tazotate  de  potasse  et  une  substance  amorphe 
rouge.  On  exprime  cette  masse  entre  deux  plaques  poreuses^  on  re- 
prend par  Talcool  absolu  et  on  fait  cristalliser  la  combinaison  potas- 
sique; enfin  on  lave  à  Téther,  qui  enlève  le  corps  amorphe  rouge.  On 
peut  aussi  précipiter  la  solution  alcoolique  par  Téther  et  faire  cristal- 
liser. On  obtient  ainsi  des  lamelles  nacrées  d'une  réaction  très-alcaline, 
attirant  rapidement  Tacide  carbonique.  Leur  solution,  peu  colorée 
d*abord,  jaunit  peu  à  peu  en  déposant  un  corps  d'un  rouge  brun.  Une 
température  de  130<^  décompose  brusquement  les  cristaux. 

Diazobenzine  et  hydrate  d'argent  C^H*Az',AgHO.  —  S'obtient  en  trai- 
tant la  solution  précédente  par  un  sel  d'argent  :  il  se  forme  un  précipité 
d'un  blanc-grisâtre  insoluble  dans  les  liqueurs  neutres,  soluble  dans 
l'acide  azotique.  Cette  combinaison  est  plus  stable  que  les  autres.  A 
une  température  él<evée,  elle  détone  violemment. 

Combinaison  mercurique  C^H*Az2,HgH0.  —  S'obtient  comme  la  précé- 
dente et  lui  ressemble. 

Les  combinaisons  barytique  et  calciqtie  sont  cristallines  et  un  pêu 
solubles  dans  l'eau  ;  les  combinaisons  zincique  eiplombique  sont  blanches, 
insolubles  et  amorphes.  Tous  ces  composés  deviennent  rapidement 
rouges. 

Les  sels  de  magnésie  ne  donnent  pas  de  précipité  avec  la  combi- 
naison potassique  même  très-concentrée  ;  les  sels  de  fer  donnent  un 
précipité  jaune,  et  les  sels  de  cuivre  un  précipité  d'abord  noir,  qui 
devient  aussitôt  vert. 

JDiazobensine  C^H^Az*.  —  Ce  composé  se  sépare  de  sa  combinaison 
potassique,  par  l'addition  d'acide  acétique,  à  Tétat  d'une  huile  épaisse, 
jaune^  très-instable  ;  il  s'en  dégage  bientôt  de  l'azote  et  il  reste  une 
substance  poisseuse  d'un  brun  rouge.  L'éther  dissout  la  diazobenzine 
en  la  décomposant;  il  se  dégage  de  Tazote  et  la  solution  éthérée  de- 
vient rouge. 

Combinaisons  de  la*  diazobenzine  avec  les  bases  organiques.  — La  dia- 
zoamidobenzine,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  une^ 
solution  alcoolique  d'aniline,  peut  être  envisagée  comme  une  combi- 
naison d'aniline  et  de  diazobenzine, 

C6H*Az2|. 
CWAz  I  ' 
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ce  corps  8*obtient,  en  effet,  directement  par  Taction  de  raniline  sur 
l'azotate  de  diazobenzine  : 

C«H*Az«,AzH03 .+  2C«H7Az  =  C*2H"Az3  +  C«H7Az,AzH03. 

Atotate  Aniline.  Diaxo-amido-         Azotate  d'aniline, 

de  diazobenzine.  benzine. 

L*azotate  de  diazobenzine  se  comporte  d'une  manière  analogue  avec 
les  autres  bases  organiques  :  la  bromaniline  donne  de  belles  lamelles 
6u  des  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  Tétber^ 
de  diazo-amidobromobenzine 

C«H'«BrAz3  =  C^Azî^^  j  ^ 

Ce  composé  forme  un  cbloroplatinate 

C««H»0BrAz3,HCl,PtCl« 

insoluble^  en  cristaux  aciculaires  jaunes. 
IHazobenxme'aniidatoluéne 

C.3H.3AZ»  =  ggîA^^j. 

—  Lamelles  brillantes  jaunes  obtenues  par  Faction  de  la  toluîdine  sur 
l'azotate  de  diamidobenzine. 

AzùMe  4e  diaxolenzine-amidonaphialine 

Ci«fli*Az*03  =:  ^^^tf^  I  AzHO». 

—  Ce  corps  s'obtient  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  naphta- 
line à  une  solution  aqueuse  d'azotate  de  diazobenzine  ;  il  forme  ainsi 
nn  précipité  cristallin,  violet.  Par  des  cristallisations  dans  l'alcool,  on 
l'obtient  en  beaux  prismes,  d'un  rouge  rubis  par  transparence  et  verts 
par  réflexion,  presque  insolubles  dans  Feau  et  dans  l'éther,  solubles 
dans  Talcool  bouillant.  Décomposé  par  la  potasse,  ce  sel  donne  la  di" 
oxobenxineHunidùnapJikiHne 

C.«H.3Az3  =  CJgA.;j 

cristallisant  en  prismes  brillants,  d'un  rouge  rubis ^  solubles  dans 
Palcool  et  l'éther;  les  acides  les  colorent  en  yiolet.  Le  bichlorure  de 
platine  donne  dans  ces  solutions  un  précipité  cristallin  d'un  bleu  in- 
digo^ et  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  formé  de  petites  aiguilles. 
On  obtient  toutes  ces  combinaisons  en  faisant  réagir  le  sel  d'une 
base  sur  la  combinaison  potassique  de  la  diazobenzine 

C«fl*Az«,HKO  +  C«H7Az,HCl  =  C*«HiiAz3  -f-  KCl  +  H«0. 

Combinaison  GhlorbTdrate         Diazo-amido- 

polasaiqiie.  d'anUine.  benzine. 
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COMBnVllSONB  DE  LA  KASOBENZimE  AVXC  LES  AClliES  kUTOf»,  «p-  GaS  eilS* 

binaisons  ne  se  comportent  pas  comme  des  lelt  de  diezcbenziae ;  elles 
donneoi  des  chlofopIatiDates  ei  forment  des  sela  Bjt&  los  bases. 
Biazobmxme  €t  mide  amiékéemoique 


c"a"A.'o*  =  ?H»*fBL)o*t- 


—  Ce  composé  s'obtient  à  T^tat  de  précipité  cristallin  lorsqu'on  mé- 
lange, des  solutions  aqueuses  d'azotate  de  diazobenzine  et  d*acide  asur 
dobenzoïque;  on  le  purifie  par  une  cristallisation  dans  i'étber.  Les 
acides  minéraux  étendus  ne  décomposent  ce  corps  qu'à  l'aide  de  la 
chaleur;  la  potasse  le  dissout  avec  une  coloration  jaune.  Ses  solutions 
donnent  avec  les  solutions  métalliques  des  précipités  insolubles;  quel- 
ques-uns sont  cristallins.  En  ajoutant  du  cblorure  de  platine  à  la  so- 
lution étbérée,  on  obtient  un  cMoroplatinate  cristallin 

C*3Hi4Az302,2HCl,2PtCR 

L'auteur  se  propose  de  rerenir  dans  un  autre  mémoire  sur  cette 
combinaison  et  sur  seaanal^^ues.  Il  mentionne  encore  Véthef  de  cette 
combinaison  : 

C6H*Az2  I 

C7H*(C«H5)(AzH2)0«}' 

qui  s'obtient  directement  k  l'aide  de  l'éther  amidobenzoïque  :  ce  sont 
des  lamelles  ou  des  aiguilles  d'un  jaune  clair^  solubles  dans  l'alcool 
^t  dans  l'éther;  il  donne  un  cMoroplatinate 

G»Eii«Ai30^2aCl,2Pta*. 

€ovBiifAisoNS  iMioÉEs^  Di  LÀ  DIAZOBENZINE.  —  L'autcoF  désigne  sous  ce 
nom  des  composés  qui  prennent  naissance  par  l'action  de  l'ammo* 
nfaque  on  des  ammoniaques  composées  sur  le  perbromure  de  diazo- 
benzine 

€«HAz2J[ÏBr,Bff^ 

Ils  sont  liquides,  peuvent  être  distillés  et  possèdent  une  odeur  qui  rap- 
pelle celle  des  alcaloïdes  volatils;  mais  ils  ne  se  combinent  ni  aux 
acides  ni  aux  bases. 
JHazohétizolimide 

—  Ce  corps  se  forme  par  Pactfon  de  Tammoniaque  sur  le  perbromore 
de  diaiobensine;  il  se  sépare  h  Télat  d'une  toile  dense,  brune.  Distillé 
avec  de  l'eau^  il  est  pur  et  d'une  couleur  jasme  pâle,  car  la  substance 
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q^  1^  çohf^a  tâf^e  comme  résidu^  JSa  forxnaiioo  a  lieu  ;sub»Qt  l'4faar 

tioD.  : 

CWA2!»,HBr,Bj*  +  4AiH3  ==  C«ri»Aï«  +  8Ad!*6r. 

Ferbromnre»  Diazo- 

benzolimide. 

SI  Foa  yeut  dîBtiller  k  âiMaobenzoUoàidA  sans  eaa ,  elle  fiui  «eiplaiien  ; 
^tefit  kisoMilie  daas  i'eau»  peu  <ol«uble  lians  l'alcool  H  daiM  Télker  ; 
die  ne  M  afitidffie  pas  dans  un  mélaDge  réfngérauL  L'acide  efalorhy- 
dnii«e  mi  la  potasae  aoirt  «bim  sjcimsk  lur  elle;  JTacide  sulfanque  ee 
l'acide  azotique  concentrés  la  décomposent. 

L'éthyldiazohenzoîimide 


C2H5]^' 


ffes8aaiUft««  composé  précédent  et  s'obtieat  de  mùm^t  «n  r^emplagaot 
l'ammoniaque  par  l'éthyiaiBjfie» 

DÉcoMPosmoN  DKs  coHBjuiosoNs  DE  LA  xaAzoBSNauJSK* — Les  scls  de  dia- 
2obenzine  :  azotate,  sulfate,  bromhydrale,  soumis  à  Tébullilion  avec 
l'èao^  se  décompeaeBl  en  acsée ,  azote  et  acid«  phéniqne  : 

C»e*Az«,SH«0*  +  B*0  ac  C!«W^  +  SH^O*  +  Az«. 

Gea  cûDPbinaûonB  mélalUqaei  «a  comportent  différemm^sl,  4  moins 
qpi'/m  JDt  mette  ««■  ^^é^ejace  un  acide  qui  puiase  s'emparer  de  l'hydrate 
métallique- Cie  genre  de  diécompoaitioo  sera  élvdj4  plua  lois. 

Action  de  Falcool  sur  les  sels  de  diazobenzine,  — La  solution  alcoo- 
lique de  ces  sels,  distillée  au  bain-marie,  laisse  un  acide  cristallisable 
^  Mt  l'acide  dinStrefiiéniqoe;  si  l'on  interrompt  la  disHnation  ayanl 
^'alle  «e  soH  tanmaée,  le  résidu  renferme  de  l'acide  nitrophénique 
M  4»  faelda  azotique  ;  à  la  distillatioD,  il  passe  de  la  bensfne.  Le  suW 
fkte  4e  diasobemlne  ae  décompose  par  l'alcool  en  donnant  de  la  beiir 
zine,  de  l'aldéhyde,  de  Tacide  sulfnrique  et  de  l'aaote. 

-Açtlmder^Me  azoUqae  $ur  faxotaie  de  diazobenzhie.  -*  Cette  aeifon, 
4L  «faamd,  âsnae  lien,  fiufvant  le  degré  de  concentration  de  l'adde,  à  de 
lucide  phdoîqiie  trkiUré,  binitré  ou  monenitré. 

ÀcHêH  d$  SflKH  sur  1^  fiulfâtê  Se  dimêbenzîne,  —  Au  baîn-nuirie,  Il  se 
dégage  de  Faiate  et  it  reste  un  fiquide  brun  renfermant  de  l'acide  soi- 
ftir^pia^  et  «i  autre  adde  dont  le  sel  de  baryte  est  eristallisable  en 
priâmes  ineolorea,  ▼olomineux,  selnble  dans  l'eau  bomllante,  fnsolti- 
ble  dant  FUcoel  et  Féther.  Ce  sel  a  pour  eomposHton 

C»H«Ba«S«0«  ; 

il  renferme  3  1/2  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  130<*.  C'est  le  sel  d'un 
acide  que  l'auteur  nomme  ^cid^pbéniflénô  éJÊfâfimfm  C^iWHy  et  fOi 
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renferme  le  radical  phénylène  (C^H*).  Il  se  forme  d'après  l'équation  : 
C«H*A£«,SHîO*  +  SH20*  =  è«H*,S2H*08  +  Az«. 

Salfate  Acide  phénylène- 

diaiobenxine.  disaifariqùe. 

On  l'obtient  à  l'état  de  liberté  en  décomposant  le  sel  de  baryte  par 

l'acide  sulfurique^  concentrant  au  bain-marie  à  consistance  sirupeose 

et  achevant  Tévaporation  dans  le  vide  sec.  Il  est  très-soluble  dans 

l'eau  et  dans  l'alcool,  et  déliquescent.  Cet  acide  forme  encore  un  antre 

sel  de  baryte 

C»H*S«HBa308 

cristallisable  en  prismes  ou  en  tables  carrées,  beaucoup  plus  soluble 
que  le  sel  baryliquc  précédent  ;  ses  cristaux  sont  transparents^  mais  ils 
deviennent  opaques  à  l'air  et  perdent  de  l'eau  de  cristallisation.  Il 
existe  probablement  deux  autres  sels  de  baryte  : 

C«fl*S*H3Ba08      et      CWS^BaH)». 

11  parait  exister  cinq  sels  de  plomb  dont  un  basique, 

C8H*S8Pb*0«  +  PbH). 

Le  sel  d'argent  présente  cette  particularité  qu'il  est  tribasique  et 
pourtant  saturé,  tandis  que  l'acide  pbénylène-disulfurique  est  tétraba- 
sique.  La  composition  du  sel  d'argent  correspond  à  la  formule 

C6H*,S*Ag«07. 

L'acide  phénylène  disulfurique  peut  donc,  comme  l'acide  phospho- 
rique,  présenter  plusieurs  basicités.  Ce  sel  d'argent,  qui  s'obtient  en 
saturant  l'acide  par  du  carbonate  d'argent,  cristallise  en  mamelons 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  Té- 
ther.  Il  est  anhydre. 

Action  de  H'S  sur  les  combinaisons  de  la  diazobenzine,  —  Lorsqu'on 
mélange  des  solutions  aqueuses  de  sulfate  de  diazobenzine  et  de  sul- 
fure de  potassium,  il  se  sépare  une  huile  jaune,  d'une  odeur  repous- 
sante. Son  étude  n'a  pas  été  faite  ;  mais  ce  composé  n'est  pas  le  mer- 
captan  benzylique  C^fl^S  (i),  car  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  plooib  et 
d'argent.  On  obtient  le  même  produit  en  chauffant  dans  un  appareil 
distillatoire  une  solution  de  chloraurate  de  diazobenzine  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré;  il  distille  avec  l'eau.  Si  Ton  opère  sur  le 
chloraurate  sec,  il  se  produit  une  explosion,  à  moins  qu'on  n'opère 
sur  de  très-petites  quantités  à  la  fois.  Dans  ce  cas,  le  produit  de  la 

(1)  Voir  R^rioire  de  chimie  pure^  t.  nr,  p.  114. 
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réaction  est  du  sulfure  d'or  et  de  la  diazobeuzine.  La  combinaison  ar- 
gentiqne  de  la  diazobenztde  se  comporte  comme  le  chloraurate. 

Action  de  Vacide  iodhydrique  sur  le  sulfate  de  diazobenzine,  —  Ces 
deux  corps,  en  solution  aqueuse^  réagissent  vivement;  il  y  a  efferves- 
cence et  production  d'un  corps  oléaginedx  brun  que  la  potasse  dé* 
colore.  Ce  produit  a  la  composition  de  Viodobenzine  C^H^l;  il  bout  vers 
190«  comme  l'iodure  de  pbényle  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  de 
phosphore  sur  l'acide  phéuique. 

Action  de  Vhydrogéne  sur  la  diazobenzolimide, -^Vh^àrogène  naissant, 
en  agissant  sur  la  solution  alcoolique  de  diazobenzolimide,  produit  de 
Vaniline  et  de  l'ammoniaque 

C»H5Az3  +  8H  =  COHUz  +  2AzH3. 

Diazo-  Aniline, 

beniolimide. 

Ac^n  de  la  potasse  sur  V azotate  de  diazobenzine,  —  Par  le  mélange 
des  solutions  aqueuses  de  ces  deux  corps,  il  se  produit,  au  bout  de  peu 
de  temps,  un  dégagement  gazeux  et* il  se  dépose  un  corps  amorphe, 
d'un  brun  rouge,  résineux  à  froid,  si  Ton  a  opéré  à  chaud.  Ce  produit 
est  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant;  Tétber  et  la  benzine  le  disçol- 
Tent  facilement  et  l'abandonnent  à  l'état  résineux.  Les  alcalis  ne  rat« 
taquent  pas.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C^^H^^Az^O  et  paraît 
dériver  de  4  molécules  de  diazobenzide  par  fixation  de  1  molécule 
d'eau.  Il  se  dégage  6Az. 

Si,  au  lieu  de  potasse  aqueuse,  on  emploie  de  la  potasse  alcoolique, 
il  se  forme,  en  outre,  de  la  benzine  et  du  diphényle.  L'action  de  la  po* 
tasse  alcoolique  peut  se  représenter  par  les  3  équations  : 

{)  CWAz2  +  C«H60  =  C«H«  +  C2HK)  +  Az«; 

Diuobenzide.        Alcool.        Benzine.     Aldéhyde. 

2)  2(C»H*Aa^  +  C?H«0  =  C»2Hio  +  C^H^O  +  Az*; 

Diphényle. 

3)  4(CWA2a)  +  H«0  =  C«*Hi8ÀzîO  +  3Az>. 

Corps  brun. 

Âjstion  de  V ammoniaque  sur  Vazotate  de  diazobenzide,  —  Cette  action 
parait  de  prime  abord  être  la  môme  que  celle  de  la  potasse  ;  seulement 
le  corps  rouge  brun  qui  se  forme  est  en  partie  soluble  dans  l'alcool  et 
est  de  la  diazo-amidobenzine;  la  partie  insoluble  est  identique  à  celle 
que  produit  la  potasse. 

Si  l'on  opère  avec  des  solutions  très-concentrées,  il  se  produit  en 
outre  un  autre  corps  qui  reste  dans  la  liqueur  ammoniacale  et  la  co- 
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lortt  en  jatme.  Par  l'évaporatlon  de  Tammoniaque,  îî  se  dépose  ea 
cristaux  qa'on  peut  laver  à  fean.  Ce  corps  est  éminemment  explôtîMe; 
il  se  dissotrt  dans  Talcool  et  dans  l'éther  en  pre^nîsaiït  tm  ddgan^ement 
de  gaz.  L'eaa  et  les  acides  étendus  ne  Tattaquent  nî  ne  îe  drasdyent; 
à  rëbulYitfon,  les  acides  le  décomposent;  les  alcalfs  le  dissolrent^  mais 
sans  s'y  combiner  et  sans  le  décomposer.  Les  acides  minéraux  dédoo^ 
blent  ce  corps  en  azote,  aniline  et  acide  phénique,  suivant  réqmrtion: 

C4«H»Uz50  =  C«H«0  +  CWAz  +  Az*  ; 

'Noavdaa  corps.  Acide  Ânîline. 

pképifM. 

c'est  ainsi  que  sa  composition  a  été  déterminée,  «ar  sa  fiwùtlé'exfA^ 
sive  ne  permet  pas  d'ea  opérer  la  combustion. 

L*a]cool  décompose  ce  corps  ea  produisant  de  la  diazobenzide,  de 
l'eau  et  de  Fazote. 

Déoompù9itdm  de  Vwafteil^  4e  èiatehmzfm  foit  le  «or&dviaAa  «te  tofic.— 
L'azotate  de  diazobei!tzine«H  solution  acpuense  se  décoiofOieleiiJteneMt 
au  contect  dn  carbonate  de  baryte,  «ree  dëgagemenl  de  ga^  <et  en 
produisant  ene  masse  cunisfalline  d'âfi  ronge  brou  qui  renferme  mu 
n<on<v>eaa  compose  G*3^<Mlz80  dérinrant  de  2  m?olé>cn4e6  de  ^BobeB^ine 
pasr  fixation  de  fiPO  et  éUminaCkm  de  Az^.  €omfiie  ce  ocirps  neaTeisM 
les  élémei^  du  lAiénod  «et  oeux  de  \h  ^araobenzin^^ 

C»H«0  +  CTl^Az*, 

rauleur  Jke  nomme  phénid'Moaobenzim.  U  cristallise  dans  TaXcoo^  et 
Téther  en  prismes  ou  an  j»amelans Jaunes  \  il  est  presque  ixisoluble 
dans  Teau  froide,  un  peu  iioluble  à  rjébulUtion  et  .se  4épo$e  alors 
en  petits  prismes  rhomboïdaux  très-nets,  à  reflets  violets.  Il  fond 
à  448-154®  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée,  sans  ex- 
plosion. La  phénol-diazobenzine  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  mais 
sans  s'y  combiner.  Cette  solution  donne  avec  f  aaotate  'd'argent  un  pré- 
cipité rouge  écarlate,  amorpbe,  donnant  de  l'argent  métallique  par 
son  ébuliition  avec  falcod  et  détonant  à  iOO*  lopsqtf^l  est  sec.  l.a 
composition  de  ce  précipité  est  C^^H^AgAz^O.  On  obtient  de  môme  un 
précipité  i^mbiqsie  jaune. 

La  phésiol-diasobeflEEiiie  est  isomèoe,  «naisinon  ifleoAiqafi  Afiwc  l'atoxf* 
benzifjte  de  JL  iZinio. 

Indépet^Unoameot  du  fiiéooA-diaaobenzai^  ii  «tfosimt  -ua  Bulne  <»v^ 
insoluble  dans  l'alcool  froid,  cristallisable  dans  r^kosil  beuillaot,  liaeo* 
kdolfi  ésiis  r>eau^  aelnUke  tians  l'éthas.  >€e  4:01^  •  ^mr  ^n^asitipn 

C<»H«*AiW  ; 
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fl  rfifréMDte  de  la  |iMKrf-Meitazo6ausne 

C«B«0  +  2C«H*A2«. 

Od  l'obtient  directement  par  Tunion  de  ces  deoz  corps.  11  fond  à  131<> 
et  cristallise  dans  des  formes  très-variées  ;  il  est  jaune  ou  rouge-brnn* 
La  pbénol-diai(4>eniine  donne  avec  la  potasse  une  solution  rouge^ 
ainsi  qn'aTec  les  acides  sulfarique  et  chlorhydriqne,  mais  sans  s'j 
combiner;  l'ammoniaqoe  ne  la  dissout  presque  pas.  L'acide  exotique 
la  décompose  à  froid. 

En  traitant  l'aiotate  de  diazobeniine  par  le  carbonate  de  potasse,  ce 
dernier  corpe  prend  naissance  en  même  temps  qu'nne  substance  bmn- 
rooge,  amorphe,  C^H^^AxH),  qui  se  forme  aussi  par  la  décomposition 
spontanée  de  la  diaxobenzine. 

Décomposition  du  chloroplatinate  de  diazobenzme.  —  En  distillant  ce 
corps^  mélangé  avec  du  carbonate  de  soude  pour  empêcher  qu'il  ne 
détone^  il  se  prodoit  on  dégagement  d'azote  et  de  chlore,  et  il  distille 
nn  liquide  oléagineux  qui  est  de  la  benzine  chlorée  ;  il  reste  du  platine 
métallique.  Le  perbromore  de  diazobenxine  ou  son  chloroplatioate 
éprouvent  une  décomposition  semblable;  il  se  forme  delà  bromoben- 
sine  CWBr.  La  même  décomposition  a  lieu  par  une  ébullition  pro- 
longée aTee  l'alcool. 

En  faisant  agir  l'acide  azoteux  sur  l'azotate  d'éthyle-anilioe,  l'auteur 
pensait  obtenir  un  dériTé  éthylé  de  la  diazobenzf  ne  ;  mais,  dans  ce  cas, 
il  se  forme  encore  de  la  diazobenzine,  et  l'éthyle  de  l'éthylaniline 
donne  de  l'alcool. 

IPes  ea— ca  ém  la  Jkipartti—  et  da  reteT  de  la  eealevr  Me«e  ra  selii 
mem  amUâiém  ^rtm^mr^  ^"mmÊâmmm  aHi.tMatfrffMMi  tÊkmmmé»  eS  reffrefUM, 

L^auteur  attribue  le  phénomène  de  la  disparition  de  la  couleur 
bleue,  produite  par  l'iode  en  préssoce  de  l'amidon,  à  une  dissociation 
du  composé  bleu  qui.  stable  à  froid,  se  décomposerait  à  chaud.  Cette 
théorie  est  appuyée  sur  les  considérations  suivantes  :  1*  Si  on  chauffé 
un  soluté  d'iodnre  d'amidon  juste  assez  pour  faire  disparaître  sa  cou- 
leur bleue,  le  liquide  prend  aiusitôt  la  couleur  jaune  orangée  des  solutés 
mgmma^iode;  2*  si  on  porte  à  l'ébuliition  un  soluté  filtré  d'amidon,  il 
se  déeôlore  et  la  couleur  ne  se  prodoit  pas  malgré  une  addition  con- 
sidérable d'iode;  3*  si  on  prépare  quatre  solutés  inégalement  coneen* 
Iré^  si,  les  ajant  renfermés  dans  des  tubes  que  Ton  ferme  ensuite 
bermétiquement,  on  place  ces  tubes  dans  l'eau  pcffléo  gi 
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à  rébullitioD^  on  voit  que  les  solutés  se  décolorent  successivement,  le 
moins  coloré  se  décolorant  le  premier. 

Il  semble,  dit  l'auteur,  que  la  plus  grande  facilité  de  décoloration 
soit  due  au  plus  grand  espace  laissé  à  la  séparation  des  substances  en 
présence. 

Gomme  fait  analogue,  l'auteur  signale  la  décomposition  à  chaud  du 
bicarbonate  de  soude  qui  se  reconstitue  à  froid. 

Ne  pourrait-on  pas  admettre  aussi  bien  que  l'iodure  d'amidon  est 
décomposé  à  chaud,  donnant  naissance  à  de  Tàcide  iodique  et  à  de  Ta- 
cide  iodhydrique  qui  réagiraient  à  froid  en  régénérant  l'iode  ? 

L'explication  de  M.  Lahens  n'exclut  en  rien  celle  de  M.  Personne  (1); 
elle  complète  le  travail  de  ce  chimiste  en  indiquant  une  cause  de  plus 
pour  l'explication  du  phénomène.  6w. 
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MmcÊÊtrtHÊeB  eliliiilqaes  sur  la  Tésétaiioii.  Foneilonn  des  fe«llle«, 

—  Suite  (î)  — 
par  BI.  B.  COREIl'irilffDEn  (3). 

lo  Les  feuilles  des  plantes  fixent  beaucoup  plus  de  carbone  pendant 
le  jour  qu'elles  n'en  perdent  pendant  la  nuit. 

2®  En  répétant  les  expériences  d'Iugenhouse  sur  les  feuilles  des 
plantes  aériennes,  c'est-à-dire  en  exposant  les  feuilles  au  soleil  dans 
des  cloches  pleines  d'eau  de  source  contenant  du  bicarbonate  de  chaux, 
ces  organes  se  couvrent,  surtout  à  ia  face  inférieure,  d'une  poudre 
blanche  ténue.  Cette  expérience  (déjà  faite  par  MM.  Gloëz  et  Gratiolet) 
permet  de  déterminer  les  points  où  l'acide  pénètre  dans  les  organes. 

3^  Les  feuilles  étiolées^  celles  de  la  chicorée,  par  exemple,  qu'on 
fait  pousser  dans  une  cave,  exhalent  de  l'acide  carbonique  en  l'ab- 
sence de  la  lumière,  surtout  si  la  température  est  un  peu  élevée  (4). 
Il  en  est  de  même  pour  les  feuilles  entièrement  blanches  de  l'érable 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  h^h  (1866). 

(2)  Voyez  les  notes  antérieures,  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  i,  p.  79  (1858- 
1850),  et  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série,  t.  ui,  p.  145  (1865). 

(3)  Comptes  rendus^  t.  lxii,  p.  340  (1866)* 

(4)  M.  Boussingault  a  déjà  annoncé  qu'une  plante  née  dans  l'obscurité  doit 
émettre  de  Tacide  carl)onique  tant  que  les  matières  contenues  dans  la  graine 
fournissent  du  carbone. 
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panaché.  Aioâ  le  phénomène  de  l'expiration  nocturae  se  manifesle 
même  chez  des  Yégétaax  dépourvus  de  chlorophylle* 

4*  Dans  leur  première  jeunesse,  les  bourgeons^  les  feuilles  nai|- 
santés  yersent  daos  l'atmosphère,  môme  au  soleil,  une  certaine  quan- 
tité d'adde  carbonique.  Ces  organes  commencent  de  bonne  heure 
aossi  à  exhaler  une  proportion  d'oxygène  faible  d'abord,  mais  qui 
s*accrott  à  mesure  qu'ils  se  développent.  Ces  deuj  fonctions  soot  si- 
mnltanées  pendant  une  certaine  période.  Bientôt  la  dernière  devient 
prédominante,  et  la  première  cesse  de  se  manifester. 

Les  feoHles  adultes  et  complètement  développées  n'expirent  jamais 
d*acide  carbonique  en  plein  air;  mais  si  on  les  maintient  dans  un 
appartement,  loin  des  fenêtres  ou  dans  un  lieu  fort  ombragé,  elles  en 
dégagent  ^ns  ou  moins  pendant  le  jour,  suivant  la  nature  de  la  plante 
et  i'afllaibliasement  de  la  lumière. 


fêx  MH.  B.  WAÏÏWmK  et  W,  BCnUB  (1  . 

Pour  obtenir  ces  gaz,  les  auteurs  injectent  de  mercure  les  portions 
de  radnes  ou  de  rameaux  i  examiner  ;  les  liqueurs  et  les  gaz  expulsés 
sont  recueillis  dans  une  épronvette  sur  la  cuve  à  mercure.  Les  gaz 
extraits  sont  analysés  à  Taide  du  phosphore  et  de  la  potasse. 

JMrîer.— Bameaox  n'offrant  pas  encore  de  signes  de  yégétation,  fin 
de  mais  1865. 

Oxygène  21         p.  Vo 

—  20,8  > 

L*adde  carbonique  n'a  pas  été  dosé. 

15  maL  — Tégétatioa  active,  branches  fenillées. 


JUâde  carbonique           3,33  p.  % 

Oxygène                       13,33  • 

On  a  c^éré  sur  3  ceatimètres  cubes  de  gaz. 

ïf^jmbu  —  Tégétatioa  très-actiTe,  po«uses  de  Tannée. 

Adàe  cariMMiique           13,7  p»  ^/^ 

Oxygène                         ^  •' 

de  deux  ans. 

Aâêe  CÊibŒâme            ^,3  p.  % 


T.  fu  1844.  -*  3CC  aiis« 
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7  juillet  —  Bacioje3. 

Acide  carbonique  14,6      p. 

Oxygèoe  i,9        » 

On  a  oféré  sur  2^*^,9  de  gas. 

17  août.  —  Pousses  ligneuses  de  l'année. 


Bacine«. 


Acide  carbonique 
Oxygène 

9 
10,7 

P.% 
n 

Elameaux  de  Tannée, 

Acide  carbonique 
Oxygène 

3,19 
13,96 

F.»/ 

Acide  carbonique 
Oxygène 

8,76 
7,^ 

p.«/ 

La  diminution  d*acide  carbonique,  Taugmentation  d'oxygène  sont 
de  plus  en  plus  manifesies  à  mesure  que  la  végétaiioa  m  Mtentit. 

17  novembre,  —  Branches  de  Tannée. 

Acide  carbonique  3,8      p.  % 

Oxygène  13,1  • 

24  novembre.  —  Racines  après  la  chute  des  feuilles. 

Acide  carbonique  0,01    p.  Y» 

Oxygène  20,9  » 

31  janvier  1866.  —  Rameaux  en  l'absence  de  toute  végétation. 

Acide  carbonique  0,01     p.  % 

Oxygène  20,9         »  . 

Il  y  a,  en  outre,  de  l'avote  dans  le  mélange  galeux. 

Avec  la  vigne,  on  observe  de  même  une  diminution  d*acide  carbo- 
nique et  un  accroij^emenjt  d'oxygène  &  mesure  que  la  végétation  se 
ralentit. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  le  mélange  gazeux  obtenu  avec  les  racines 
est  plus  abondant  que  celui  qu'on  retire  des  rameaux.  LMcoree  et  la 
moelle  sont  imperméables;  ces  pariiez  isont^  couina  on  le  sait,  dé- 
pourvues d'éléments  vasculaires  proprement  dits.  Au  contraire,  les 
vaisseaux  aréoles,  réticulés^  scalariformes,  le»  trachée»  -elleinn^iiei 
se  pénètrent  par  le  mercure  et  sont  le  plus  souvent  déchirés  par  la 
pression  énergique  que  provoque  l'injection.  L'exan^en  microscopique 
apprend  encore  que  les  aréoles,  les  ponctuations,  les  réticulations  do 
vaisseau  peuvent  rester  isolément  remplies  par  le  i^ercore^qui  a'|  M^ 
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psr  hi;  ô?7«rT5  jDa|r.«a|6^  «  Sec: 

Huis  ia  ireojie»  ^otj*  -i^  »&  ic=5£f.  :.  &  g  tVi  çi:e!  esc  ^  piitu<» 

à  fiauDéa alise  ttl  puéfte  ô?  f*=f?-ï5  frt"  à  w-!ri  mî  esC  îiîSn- 
boé  an  Tfn;  ie  pois  i£  l'tj^ysif^  ôf  c^  ctDdresi,  CiOrLp&réf  is  p^iS; 
et  â  rBaHse  àa  cesâr»  Izisste  t£:A  jor  te  xen  ç:3f  ^tr  I^tit  3T!îèrp 
ict  leon  éëjct&aos,  Kijoduïwrfl  b  cec:^  c^DchiâDo  ^'kz  pûinl  â«  vae 
de  iJL  rfpartJlîDn  as  mtrHTS*  minirLies  «DiT^nif»  &a  so3.  îliserte 
aceompfit  nn  inT&î:  irkc«ssiLi.l  d  t-'inmaSPo  «çrn  m  pM:7  r&c>:i!  ^"^ 
eartcr  pea  î  peu.  K'DS  ferae  de  ûe;.î-.î:::iM:f  d*  nABrc'  "rariit .  1*5  s::^- 
sUxiees  qiû  us  aerrcul  pu  i  sdd  à^f:i:>pT*esnent  cm  oeil»  qui  fH  troia- 


« 


t.  uz,-^  m 'iifirv 
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Tent  en  quantité  excédante,  en  s'appropriant  et  en  conservant  les 
matières  que  semble  Réclamer  la  reproduction  de  son  espèce  et  qu'on 
retrouve  dans  l'œuf,  but  final  de  son  existence.  Les  matières  minérales 
que  les  larves  s'approprient  sont  l'acide  pbosphorique^  la  potasse,  la 
magnésie,  c'est-à-dire  les  éléments  organisateurs  par  excellence,  qu'on 
rencontre  dans  les  semences,  les  œufs  et  les  graines,.  Ainsi  les  cendres 
d'un  œuf  de  ver  à  soie  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  les 
cendres  d'un  grain  de  blé. 

Dans  cette  seconde  partie,  l'auteur  s'est  proposé  de  faire  pour  la  ré- 
partition des  matières  oi^aniques  ce  qu'il  a  fait  dans  la  première  par- 
tie pour  celle  des  substances  minérales.  . 

Les  éducations  ont  été  conduites  comme  celles  qui  avaient  pour  ob- 
jet d'établir  la  répartition  des  substances  minérales. 

Deux  lots  de  vers  à  soie,  de  môme  ftge  et  de  môme  origine,  sont  pesés 
exactement.  L'un  des  lots  est  soumis  à  la  dessiccation  et  analysé  de 
manière  à  donner  la  composition  élémentaire  des  vers  mis  en  expé- 
rience, c'est-à-dire  le  poids  du  carbone,  de  l'bydrogène,  de  l'azote,  de 
l'oxygène  et  des  matières  minérales  qu'il  renferme,  poids  qu'il  faudra 
retrancher  de  celui  des  vers  nourris.  L'autre  lot  reçoit  pendant  la  durée 
de  son  existence  des  feuilles  de  mûrier  pesées.  On  conserve,'^  lors  de 
chaque  pesée,  un  poids  de  feuilles  égal  à  celui  qu'on  distribue  aux 
vers.  ' 

Les  feuilles  conservées  sont  abandonnées  à  la  dessiccation  spontanée 
dans  les  mômes  conditions  de  température  et  de  surfaces  exposées  à 
Pair  que  les  feuilles  distribuées  aux  vers.  H  en  est  de  môme  pour  la  li- 
tière. L'expérience  terminée,  on  pèse  chacun  des  produits^  qu'on  a 
préalablement  desséchés,  dans  les  mômes  conditions,  soit  dans  le  vide 
sec,  soit  à  Tétuve* 

La  composition  de  ces  divers  produits  est  déterminée  par  les,  pro- 
cédés des  analyses  organiques.  Les  feuilles  de  mûrier  employées 
étaient  des  feuilles  de  mûrier  sauvage  provenant  d'un  terrain  calcaire 
à  Sèvres. 

Expérience  n^  i.  Éducation  faite  en  4851.  «—  Le  poids  des  feuilles  don* 
nées  aux  vers,  déterminé  à  l'état  sec,  comme  celui  des  autres  produite j 
était  de  265«\ 
Les  produits  obtenus  pesaient  : 

Vers  20''  16 

Litière  ii36«%00  }    254,16 

Déjections  98«%00 


Différence  en  moins       .    10,84 
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'Cette  perte  est  due  teentiellement  à  l'acide  carbonique  produit  par 
la  respiration  des  vers. 

Dans  le  tableau  qui  suit^  on  a  attribué  aux  feuilles  laissées  à  la  li- 
tière la  môme  composition  qu'aux  feuilles  distribuées. 


Tableau  n®  1 . 

Composition  en  centièmes. 

Fenilles. 

Vers. 

Déjections. 

Carbone 

43,73 

48,10 

42,00 

Hydrogène 

5,91 

7,00 

5,75 

Azote 

3,32 

9,60 

2,31 

Oxygène 

35,44 

26,30 

36,14 

Matières  minérales 

11,60 

9,00 

13,80 

100,00      100,00      100,00 

£q  caienlant  le  poids  de  chacun  de  ces  éléments  contenus  dans  les 
feuilles  et  dans  les  produits  de  l'éducation  qui  en  dérivent,  on  obtient 
les  nombres  suivants  : 


Tableau  n« 

2. 

Fenilles. 

Vers. 

Déjections. 

Litière. 

Carbone 

115,88 

9,69 

41,16 

59,47 

Hydrogène 

15,66 

1,41 

5,62 

8,03 

Azote 

8,79 

1,93 

2,26 

4,51 

Oxygène 

93,81 

5,30 

35,41 

48,19 

Matières  minérales 

30,70 

1,81 

13,52 

15,77 

264,84        20,14        97,97      135,97 

Le  tableau  n*  1  permet  d'établir  que  le  résultat  de  l'éducation  est 
de  transporter  dans  l'insecte  une  partie  de  la  matière  azotée  contenue 
dans  les  feuilles,  celle-ci  étant  en  môme  temps  plus  riche  en  carbone 
et  en  hydrogène  que  l'ensemble  des  matières  organiques  que  ces 
feuilles  contiennent.  Comme  conséquence,  les  déjections  sont  relali- 
Tement  pauvres  en  azote,  riches  en  substances  minérales.  Comme  elles 
proviennent  d'une  sorte  de  combustion,  elles  contiennent  plus  d'oxy- 
gène que  les  vers  et  môme  que  les  feuilles. 

En  comparant  au  moyen  des  nombres  inscrits  au  tableau  n*  2  la 
composition  des  feuilles  à  celle  des  produits  de  l'éducation,  c'est-à-dire 
des  vers,  des  déjections  et  de  la  litière,  on  voit  qu'en  ce  qui  concerne 
les  éléments  organiques,  les  produits  de  l'éducation  présentent,  par 
rapport  aux  feuilles  consommées,  une  perte  ainsi  répartie  : 

Carbone  5s%66 

Hydrogène  0,60 

Azote  0,09 

Oxygène  4,91 
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L6  CBiteoe  qui  figore  dans  ce  déficit  pmet  k  patt  la  pl«8  forte  db- 
parait  à  Tétat  d'acide  carboDÎque  par  la  respiratioo  ée&  Ters.  Quant 
aux  autres  éLémeftU,  Faiitcuc  moDtrcb  d'abord  que  leseas  des  résulUls 
fournis  par  toute&  ces  anales  est  confitADA.  Oa  tsnurer»  du»  son  mè> 
moire  les  détails  de  deux  éducatious  (expériences  2  et  3)  faites  l'une  en 
4859,  l'autre  en  1861.  11  a  écwiô  dans  et?s  éducations  diverses  causes 
d'erreur.  L'une  corniste  dans  rfiteertitude  que  présente  le  dosage  du 
carbone  dans  les  matières  orgaDÎqoes  lorsqu'il  s'^  trouve  des  alcalis, 
parce  que  ceux-ci  passent  à  l'état  de  carbonates. 

Dans  les  expériences  ptécédentes,  l'auteur  avait  restitué  par  le  calcul 
à  la  matière  organique  le  carbone  contenu  dans  le^  cendres;  dans  les 
suivantes,  il  a  obtenu  directement  tout,  le  carbone  en  substituant  dans 
la  combustion  â  foxyde  de  cuivre  vtn  mélange  de  bichromate  de  po- 
tasse fondu  et  d'acide  atannique.  De  plus,  ià  n'a  psB  altribvé  k  hi  Utièra 
la  compoailion  des  feuilles  gardées^  car  le  lier  consomne  Jes  parties 
tendres  et  laisse  les  nervures. 

M.  Peligot  donne  ensuite  le  détail  d'ima  quatrième  expérience  (édu- 
cation faite  en  1865). 

Enfin,  denx  autres  éducatiens  ont  été  lailes  l'année  dernièfB  el  cette 
année  dans  le  seul  but  de  rechercher  la  relation  qui  ex^e  entre  Paxote 
contenu  dans  les  feuiUes  données  et  Vaaoie  renfermé  dans  les  preduits 
de  l'éducation. 

En  résumant  ces  six  expériences,  oo.  veit  que  la  quantité  d'azote 
contenue  dans  ces  insectes,  dans  leurs  déjections  et  dans  leur  litière, 
est  sensiblement  égale  à  la  quantité  que  renfermaient  Les  feuilles.  En 
effet: 

• 

Expérience  n«  1.  —  Azote  en  moins  0«*,090 

—  t.         —         pkre  0,f*l 

—  3.        --         piua  i^^MO 

—  4.         —         plus  O^OOi 

—  5.         —         moins  0,011 

—  ô-*         —         Bwiin*  O^OO» 

Or,  si  l'on  considère  que  ces  nomt^re^  sont  déduits  d'expériences 
qui  exigent  pour  chacune  plusieurs  centaines  ie  pesées,  on  est  coo- 
duit  à  conclure  que  ces  différences  sont  renfermées  (pour  les  dernières 
au  moins,  et  ce  sont  le^  plus  précises)  dans  les  limites  dVreur  du  pro- 
céda. (Test  pourquoi  Tauteur  conclut  :  que  le  ver  d  soie  à  Vétat  de  larve 
vit  et  se  développe  sans  exhaler  de  Vazote  et  sans  en  emprunter  à  Voir. 

Cette  conclusion  tte  s'accorde  pas  avec  l'ojfhiibà*  généralement  ad- 
mise par  les  physiologistes,  que  pendant  la  vie  des^ animaux  il  y  a  exha- 
talion  d'azote. 
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Lip^rte  d'hydrogène  et  d'oxygène  eÀ  la  suivante  : 

ExpéHence  n-  2  \  «^^«1?"  S'jl 

bpérieoce  u.  3  |  «iJ-g"  S',!.! 

E.péri«.ce  n.  4  |  gl^f,-  S;J| 

Ces  quantités  sont  trop  fortes  pour  être  attribuées  à  des  erreurs  d*ob- 
sêryatioD  ;  mais  il  suffit  de  comparer  les  pertes  d'hydrogène  aux  perles 
d'oxygène  correspondantes  pour  voir  que  le  poids  du  premier  des  élé- 
ments étant  représenté  par  i,  celui  de  Toxygène  est  sensiblement  égal 
&  8;  en  d'autres  termes,  que  la  respiration  ou  la  nutrition  du  ver  à 
sue  amène  la  disparition,  sous  forme  d'eau,  d'une  partie  de  la  sub- 
itance  alimentaire  qu'il  consomme.  En  conséquence,  il  ne  parait  pas 
çHi  pendant  le  développement  de  cet  insecte  il  y  ait  exhalation  d'hydrogène. 
La  feuille  qu'il  consomme  présente^  à  la  vérité,  l'hydrogène  et  l'oxy- 
gène dans  des  rapports  beaucoup  plus  rapprochés  de  ceux  de  la  com- 
podtioo  de  l'eau  que  les  aliments  qui  servent  aux  animaux  des  classes 
mpériearei.  Cependant  l'auteur  ne  présente  celte  déduction  qu'avec 
betaoonp  de  réserve.  En  résumé  : 

i*  Le  développement  des  larves  se  fait  par  le  transport  et  l'assimila- 
tion d'une  partie  de  la  malière  azotée  contenue  dans  la  feuille  de 


i  2^  U  y  a  une  déperdition  considérable  de  carbone  servant  à  produire . 
f  Tadde  carbonique  qu'on  trouve  dans  l'air  expiré  par  l'insecte.  Cette 
qutntité  est  teUe,  que  pour  fixer  100  parties  de  carbone  qu'il  emprunte 
aux  fénilleSy  le  ver  en  consomme  40  à  50  autres  parties  qui,  par  la  res- 
pinlioo»  se  transforment  en  acide  carbonique. 

3*  D  ne  parait  pas  qu'il  y  ait  exhalation  ou  fixation  d'azote  pendant 
le  développement  du  ver  à  soie. 

4fi  lit  perte  d'hydrogène  semble  correspondre  à  une  perte  d'oxygène 
talle,  qh'on  peut  admettre  qu'une  portion  notable  de  la  substance  aii- 
Joentaire  disparaît  pendant  la  nutrition  sous  forme  d'eau. 
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Prwlvetlon  de  iMMMe*  (einpératvre»  (1). 

MM.  Rrohne  et  Seseman  ont  construit  récemn^ent  un  petit  instra- 
ment  destiné  à  produire  une  anesthésie  locale  en  vue  d'opérafioDS 
chirurgicales. 

Son  principe  consiste  dans  la  production  de)  basses  températures 
en  forçant  un  mélange  d'air  et  d'un  liquide  très-volatil  à  s'échapper 
par  une  ouverture  fine,  semblable  à  celle  d'un  chalumeau  ordinaire. 
MM.  Rrohne  et  Seseman  recommandent  surtout  l'usage  d'éther  très- 
purifié. 

M.  Crookes  a  obtenu  avec  cet  instrument  les  résultais  suivants  : 

De  l'éther  ordinaire  lancé  sur  la  boule  d'un  thermomètre  placé  â 
une  distance  de  6  à  12  milimëtres  de  l'orifice^  a  produit  un  abaisse- 
ment de  température  d'environ  —  20<^  centigr.,  la  boule  fut  rapide- 
ment couverte  de  glace  provenant  de  la  condensation  de  l'humidité 
de  l'atmosphère. 

Avec  l'éther  pur  le  froid  fut  de  —  2i\ 

Avec  l'alcool  anhydre  +  8®. 

Avec  Tammoniaque  liquide  de  0^880  poids  spécifique  —  9^  à  ^  11^. 

Avec  le  chloroforme  —  5®. 

Avec  le  bichlorure  de  carbone  —  2*. 

Avec  la  benzine  -|-  4<*. 

Avec  le  kerosolène  (essence  d'huile  minérale  entièrement  volatile) 
—  il*. 

Avec  le  naphte  (employé  ordinairement  à  conserver  le  sodium) 
+  8«,3. 

Avec  le  bisulfure  de  carbone  —  1T*,6. 

Dans  ce  dernier  cas^  de  grandes  quantités  de  glace  s'aoïoncelèrent 
rapidement  autour  de  la  boule.  Au  bout  de  quelques  minutes,  le  sul- 
fure de  carbone  (qui  évidemment  contenait  de  l'eau)  cessa  de  s*écouler 
régulièrement  par  la  fine  ouverture,  et  des  granules  de  neige  s'en 
échappèrent  à  des  intervalles  très-rapprochés. 

(1)  Chemical  Nevfs^  t.  xiii,  n»  33&.  Février  1865,  p.  lœ. 
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dl¥ei«««  de  eldBtfe  «ippllVB^»  par  M.  MICKIJSS  (1). 
Sous  ce  titre,  M.  Nickiès  a  réuni  plusieurs  notes  dont  voici  l'analyse  : 

Sur  rkydrate  de  chaux  comme  réactif  des  huiles. 

L'hydrate  de  chaux  en  poudre  est  sans  action  sur  les  huiles  de  coton^ 
d'oUves  ou  d'amandes  douces.  Avec  d'autres  huiles,  notamment  avec 
l'huile  dTabrietds  et  celle  de  ricin^  cet  hydrate  donne  lieu  à  un  coagu- 
lum  plus  ou  moins  épais,  soluhle  dans  les  huiles  grasses  chaudes,  mais 
se  séparant  par  le  refroidissement.  Le  coagulum  peut  être  isolé  par 
la  filtralion,  de  sorte  que,  suivant  l'auteur,  il  est  toujours  possible  de 
débarrasser  de  l'huile  d'abricots  celles  plus  coûteuses  d'olives  ou  d'a- 
mandes, etc. 

Ce  coagulum  se  produit  môme  lorsque  l'huile  non  coagulable  ne 
contient  qu'un  centième  environ  encore  d'huil»  d'abricots. 

La  matière  onctueuse  qui  produit  le  coagulum  n'est  ni  une  huile, 
ni  un  savon.  Elle  est  fusible  au  bain-marie  et  constitue  alors  un  li- 
quide limpide  qui  se  coagule  par  le  refroidissement;  elle  est  soluble  à 
chaud  dans  les  huiles;  elle  se  dépose  par  filtralion.  On  peut  la  séparer 
sous  la  forme  d'un  trouble  blanc  qu'on  enlève  par  filtralion.  Privée  de 
l'excès  de  chaux,  elle  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  surtout 
lorsqu'elle  est  tenue  en  suspension  dans  une  huile. 

«  Je  pense  que  si  la  matière  qui  produit  le  trouble  dans  l'huile 

d-abricotSy  peut  être  séparée  de  cette  huile  par  filtralion^  il  n'est  pas 

exact  de  dire  qu'il  est  possible  de  débarrasser  par  ce  réactif  l'huile 

d'amandes  de  l'huile  d'abricols  qu'elle  renferme  ;  on  la  débarrasse 

seulement  de  la  matière  étrangère  que  contient  l'huile  d'abricots. 

«  Il  me  parait  que  la  présence  de  cette  matière  étrangère  pourrait 
bien  tenir  au  mode  de  préparation  des  corps  gras.  S'il  en  est  ainsi,  cette 
matière  serait  accidentelle,  et  comme,  en  tous  cas,  on  peut  la  séparer, 
le  réactif  proposé  ne  s'applique  qu'à  la  recherche  d'une  huile  non  pu- 
rifiée. La  réaction  est  probante  dans  un  sens;  l'absence  de  la  réaction 
n'est  pas  probante  dans  le  sens  inverse,  »  Bw. 

Emploi  de  la  farce  épipolique  pour  la  recherche  des  corps  gras. 

M.  Nickiès  rappelle  les  travaux  antérieurs  et  insiste  sur  le  fait  que 
parmi  les  substances  qui  possèdent  cette  curieuse  propriété  de  tourner 

(1)  Brochore  :  Nancy,  veove  Raybois,  1866. 
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sur  l*eau,  celle  qui  convient  le  mieux  pour  la  recherche  des  corps 
gras  et  qu'eu  a  le  plus  facilenietti  sou»  U  noain  mI  le  cMBplMnc»  L'au- 
teur a  eu  la  bonne  pensée  de  citer  les  divers  travaux  sur  la  question 
épipolîque.  Ces  nomenclatures  sont  toujours  Irès-utilès;  Toici  celle  qui 
est  donnée  à  la  fin  du  travail  ; 

Romieu  :  Mémoire  de  l'Académie  des  sciences,  année  1756;  —  Béné- 
dict  Prévost  :  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  xxxi,  p.  255;  t.  xxxiv 
et  XL.  Bulletin  de  la  Société phiîomatique^  1. 1;  —  Volta  et  Brugnatelli  : 
15.,  1. 1;  —  Biot  :  Môme  Buttetin,  t.  m,  p.  12;  —  Venturî  :  Annales  dé 
chimie  et  de  physique,  t.  xxi;— Corradori  :  15.,  t.  xxxvii,  xxxvm  et  xlviîi; 

—  Matteucci  :  lô.,  t.  un,  p.  216  ;  —  Serullas  :  Journal  â^  pharmacie ^ 
t.  VI,  p.  216  (1820);  —  Dulrochel  :  Comptes  rendus  des  séances  de  F  Aca- 
démie des  sciences,  t.  xn,  p.  2,  29,  126  et  598;  t.  xiv,  p.  382,  et  xvi, 
p.  610  ;  —  Recherches  physiques  sur  la  force  épipolique,  Paris,  J.  B.  Bail- 
lïère,  1842;  —  Joly  et  Boisgiraud  :  Comptes  rendus,  t.  xii,  p.  690,  et 
t.  XIV,  p.  345;  —  J.  Nicklès  :  Bjevue  scientifique  et  industrielle,  t.  xxvii, 
p.  301  et  suiv.;  —  Id.  :  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  t.  xxxix, 
p.  125;  —  fd.  :  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences,  t.  lvi,  p,  388  ; 

—  Lightfoot  :  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  t.  xlv,  p.  105. 

■ 

Caractère»  distinctifs  des  sucres  de  canne  et  de  ghtcose. 

Le  bfchlortrre  de  carbone  noircit  le  sucre  de  canne  et  ne  noircit  pas 
le  glucose.  Ce  caractère  paraft  tenir  à  une  prerofëre  action  du  bichlo- 
nire  par  l'élément  chlore  et  à  une  altération  subséquente  par  l'acide 
cblorhydrique  produit;  certains  perchlorures  métalfiques  cbauflfés  au 
bain-marie  produiraient  le  même  effet  que  le  bichlorure  de  carbone. 

Bw. 

MxirmeîUm  de  n<kre  detf  varediSf  par  if.  MIMaiDCT  (l). 

Les  varechs  sont  torréfiés  dans  un  four  portatif  ;  le  charbon  est  les- 
sivé. La  matière  épuisée  est  mêlée  de  résidus  divers  :  sang,  cbair^  qui 
sont  des  principes  constituants  des  engrais  composés  du  commerce  >  le 
charbon  en  assure  la  conservation. 

Les  liquides  salins  contiennent  les  divers  produits  connus;  l'iode,  sé- 
paré des  métaux,  alcadio»  au  Bu>yea  d'oacorpa  osydaiii  (ehknre  ou 
acide  hypoazotique),  est  dissous  dans  l'huile  légère  de  houille  et  re- 
pri9à  cette  dernière  par  iin  atcali;  le  mélange  d'iodur^  et  d'iodate  est 
évaporé;  le  résîdti,  après  calcination,  est  traité  par  fa  méthode  ordi- 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  âerseknc»^  t.  tXïr,  p^  1(W2  (fSCtf). 


CHIMIE  AGRICOLE.  9f 

nàtt,  GBproeédé  esl-il  préférable  à  ceux  habitaellement  employés?  La 
pnttqM  to  dm.  Bw. 

▼uiafcBiaMiMMi  par  les  acides,  par  M.  EAUlTMLl  MIKOB0IL1  (ij. 

LetitTQ  de  la  note  est  :  De  quelques  modificaiiotis  du  soufre;,  le  fait  im- 
portint  eiLla  produclioD  d'ua  vernis  qui  rend  le  bois  inattaquable  par 
riddanUnriqae»  Ce  vernis  s'obtient  en  dissolyaot  le  caoutchouc  dans 
le  nUtare  de  carbone  saturé  de  souire.  Le  produit  est  une  masse  vis- 
gjUUM  qui  a*applique  an  pinceau. 
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mm  »■■■■  *w»  iw  Umm  d«  te  eMe  dhi 

bWt  i'no  ketue  sor  les  engraia  artiBcieb  faite  ^«r  M.  'Walkack  Ttr  un  élèves 

da  collège  royal  de  Ciraacester  (2). 

Gootndrement  à  Topinion  généralement  répandue^  la  quantité  de 
gnmoqai  existe  dans  les  îles  Chiacbas  est  loin  de  pouvoir  être  épuisée 
00  huit  on  dix  ans,  tant  s'en  faut^  car  Tépaisseur  du  lit  de  guano 
eit^rar  un- grand  nomhre  de  point»,  de  plus  de  fOO  pied»  (anglais) 
et  deux  des  trois  lies  principales  sont  encore  complètement  intactes. 
Mon  fti&re^  !e  ITeufenant  Tyfe^  qui  a  parcouru  récemment  le  pays 
et  qui  me  transmet  les  renseignements  sur  lesquels  je  m'appuie, 
•MM  qu'en  parconrant  les  cOfe^  on  aperçoit  ane  si  grande  quantité 
d»ifod0tte»de  grands  animaux  marins^  qu'il  n'est  pas  douteux  que 
leur  déponiMtf  n'entre  pour  une  part  importante  dans  le  guano  lui- 
même;  on  ne  saurait,  au  reste,  faire  un  pas  sur  cette  dHesans  y  ren- 
Mrtror  les  Irooa  dan»  lesquels  le»  gmnaes  font  leur  nid;  ces  trous 
i^eDfoBCefli  pttfote  jusqu'à  cinq  ou  six  pieds  dans  le  guano,  et  on  voit 
«dMInaellement  le»  oiseaux  venir  y  apporter  des  poissons  pour  leurs 
pélîtk 

LMtetMetgnetDent»  transmis  par  M.  Wilson,  consul  anglais  au  Pé- 
rtrii  MiflnBent  ceux  de  M.  Tyfe;  il  estime  à  40  millions  de  tonnes  la 
4!BaaMé  é^  fpoMiù  qui  existe  dans  les  lies  Chincbas  ;  en  outre,  on  a 

(i)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences^  t.  un,  p.  1098  (1866). 
ft)  The  Journal  of  agriculture^  n^  M,  noav.  sér.,  p.  578.  Avril  iSOe. 
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découvert  dans  le  sud  des  lies  d'où  le  guano  est  exporté  vers  Arequipa, 
et  sur  la  côte  du  contiDent,  des  gisements  importants,.  4e  sorte  qu'on 
peut  affirmer  que  la  quantité  de  guano  encore  disponible  est  en  quelque 
sorte  inépuisable.  C'est  ainsi  que  dans  les  lies  Lobos  on  a  découvert 
le  guano  sur  des  épaisseurs  variant  de  iO  à  40  pieds;  à  la  surface,  le 
guano  a  perdu  de  sa  qualité  sous  l'influence  des  brouillards,  mais  il 
est  encore  intact  au  centre  des  dépôts;  cette  dernière  variété  vaut 
150  fr.  la  tonne,  et  la  variété  la  moins  sèche  iOO  fr.;  leur  quantité  est 
respectivement  de  3  et  de  i  million  de  tonnes.  Le  groupe  des  lies  Ma- 
cabi,  nouvellement  exploré  et  situé  près  de  Malagorbo,  ne  renferme 
que  du  guano  de  première  qualité,  semblable  à  celui  des  lies  Cbin- 
chas.  La  sonde  employée  pour  reconnaître  son  épaisseur  se  rompit  à 
130  pieds  sans  qu'on  eût  touché  la  roche  sur  laquelle  repose  le  guano; 
on  peut  estimer  sa  quantité  à  environ  1,500,000  tonnes.  On  trouve  en- 
core dans  les  lies  Guanapes  du  guano  de  première  qualité  et  en  masses 
considérables,  puisqu'on  ne  saurait  les  estimer  à  moins  de  2,500,000 
tonnes.  En  résumé,  les  lies  Lobos,  Macabi  et  Guanape  renferment 
8  millions  de  tonnes  de  guano. 
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Emi^lol  d«  pÈk&BwHÊùre  dans  les  recliereiies  iomi^éioginnem, 

par  M.  BLOJllMrr  (1). 

La  réaction  bien  connue  du  phos|»hore  sur  les  sels  d'or  et  d'argent 
est  proposée  par  l'auteur  pour  la  recherche  de  ces  métaux,  et  princi- 
palement pour  celle  du  cuivre  dans  les  cas  de  médecine  légale. 

Voici  comment  s'exprime  M.  Blondot  : 

a  Je  fixe  un  petit  cylindre  de  phosphore  à  un  fil  de  platine  ou  à  une 
mince  baguette  de  verre^  et  j'introduis  un  ou  plusieurs  de  ces  cy- 
lindres dans  le  liquide  à  essayer^  préalablement  acidifié  par  l'acide 
sulfurique,  ou,  au  contraire,  alcalisé  par  l'ammoniaque.  Lorsque, 
après  un  temps  plus  ou  moins  long,  ils  sont  recouverts  soit  de  cuivre 
métallique,  soit  de  phosphore  noir,  je  les  agite  dans  l'eau  distillée 
pour  les  laver,  puis  je  les  immerge  dans  la  moindre  quantité  possible 
d'acide  azotique  étendu  qui  les  dépouille  immédiatement.  Je  les  re- 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  4*  >^r.,  t.  ui,  p.  247. 
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plonge  dans  le  liquide,  etc.,  jusqu'à  ce  qu'ils  cessent  de  devenir 
Doin.  ■  6w. 

AppBcatl—  d«  masiiédlviii  «ox  reelierelie«  loxleolosl««e«, 

par  M,  S.  ROViNMlV  (1). 

Le  maguésium  précipite  dans  une  dissolution  acide  les  métaux  que 
le  liac  ramène  à  l'état  métallique  et  en  outre  le  cobalt^  le  nickel,  le 
imngaDèse,  le  chrome.  L'auteur  propose  l'emploi  du  magnésium 
pour  la  recherche  des  métaux  dans  les  cas  de  médecine  légale. 

Les  liquides  acides  provenant  du  traitement  des  viscères  ou  autres 
mitières  organiques  soumises  à  l'analyse,  sont  concentrés  par  une 
énpontioD  au  bain-marie  et  amenés  à  une  consistance  sirupeuse. 
LerMdu  chauffé  à  125'*  est  redissous  dans  une  petite  quantité  d'eau 
diittllée,  puis  filtré  sur  du  papier  Berzélius.  On  dispose  alors  un  petit 
ippireilde  Marsh  ordinaire,  dans  lequel  on  introduit  de  l'eau  acidulée 
ptriio  trentième  d'acide  sulfurique  pur  et  quelques  grammes  de  ma- 
gnàHom  en  ruban. 

Il le  produit  aussitôt  un  vif  dégagement  d'bydrogùne  qu'on  dirige 
duuoD  tube  chauffé  au  rouge  vers  son  milieu  et  qu'on  enflamme  à 
l'extrémité  effilée. 

Lonqu'il  ne  se  produit  dans  le  tube  aucun  anneau,  et  sur  les  pla- 
qoe&de  porcelaine,  à  l'aide  desquelles  on  écrase  la  flamme  du  gaz, 
ancQiie  tache  visible,  on  introduit  dans  l'appareil  la  liqueur  suspecte 
par  petites  portions  successives.  S'il  y  a  de  l'arsenic,  on  obtient  un 
anoeao  ou  des  taches,  dans  tous  les  cas,  les  autres  métaux  se  retrou« 
TeDtdans  le  liquide  à  l'état  de  flocons,  de  poudre  ou  d'épongé. 

L'opération  est  terminée  quand  une  nouvelle  bande  de  mêlai, 
plongée  dans  la  liqueur^  se  dissout  en  conservant  son  éclat  métallique; 
CD  reeaeille  les  métaux  isolés  et  on  procède  à  l'analyse  selon  les  mé- 
thodes usuelles. 

L'auteur  se  propose  d'employer  l'amalgame  de  sodium  aux  mômes 
nGberches;,il  aura  bien  raison,  et  il  trouvera  dans  cette  voie  des  ré- 
sultats intéressants  et  importants.  Bw. 

(i)  Jmamal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  fc.  ni,  p.  A13,  4*  série. 
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CHIMIE   PKOTOGRAPKIOUL 

iM  sèlattae  daiM  le  %mtn  €e  fer. 

M.  Davanne  a  lu,  dans  la  séaoce  du  4  mai  dernier  de  la  Sociélé  fran- 
çaise de  photographie,  une  note  sur  Taclion  de  la  gélatine  dans  le 
bain  de  fer.  Nous  allons  analyser  cette  étude  consciencieuse^  et  rendre 
compte  des  expériences  de  M.  Davanne,  d*autant  plus  volontiers  que 
nous  avons  nous-môme  employé,  depuis  quelques  semaines,  des 
bains  de  fer  contenant  de  la  gélatine,  et  que  nous  avons  reconnu  de 
grands  avantages  à  cette  nouvelle  modification  du  révélateur. 

L'auteur,  après  avoir  rappelé  que  c*esl  M.  Carey-Lea  qui  a,  le  prer 
mier,  proposé,  il  y  a  un  au,  l'introduction  de  la  gélatine  dans  le  bain 
de  fer,  et  après  avoir  exprimé  le  regret  auquel  nous  nous  associons^  que 
les  nombreux  expérimentateurs  qui  ont  essayé  ce  procédé  n*aient 
pas  publié  le  résultat  de  leurs  travaux,  divise  en  deux  catégories  les, 
bains  de  fer  gélatineux. 

L'une  des  méthodes,  celle  qui  rappelle  le  plus  la  formule  originale 
de  M.  Garey-Lea,  consiste  à  traiter  la  gélatine  par  l'acide  sulfurique, 
à  chaud  ou  à  froid,  puis  à  ajouter  du  fer  dans  la  dissolution  de  ma- 
nière à  former  le  sulfate  de  toutes  pièces. 

L'autre  consiste  à  employer  un  simple  mélange  de  sulfate  de  fer  et 
d'un  peu  dé  gélatine,  le  plus  souvent  additionnée  d*un  peu  d'acide 
acétique. 

Ces  deux  procédés  donnent  des  résultats  excellents,  mais'Jort  diffé- 
rents; en  effet,  tandis  que  le  bain  de  fer  ordinaire  simplement  addi- 
tionné de  4  ou  5  de  gélatine  pour  1000  de  bain,  donne  un  peu  plus 
d'intensité  que  le  liquide  non  gélatine,  le  bain  de  fer  préparé  avec  la 
gélatine,  préalablement  modifiée  par  son  contact  prolongé  avec  l'acide 
sulfurique,  développe  plus  lentement,  mais  avec  une  intensité  infi- 
niment  plus  grande. 

Le  photographe  peut  donc  avoir  à  sa  disposition  une  série  de  révé- 
lateurs d'intensité  variable,  qu'il  emploie] a  à  son  gré  suivant  les  cir- 
constances. Ce  sont,  en  commençant  par  le  bain  qui  donne  le.  moins 
de  vigueur  : 

1°  Le  sulfate  de  fer  ordinaire; 

2^  Le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque; 

30  Le  sulfate  de  fer  mélangé  d'un  peu  de  gélatine,  de  sucre  ou 
de  miel  ; 
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4*  Le  salfate  de  fer  préparé  à  la  gélatine  modifiée. 
.   Hom  illoDS  euxniner  successivement  les  deux  formule»-types  : 

Gélatine  simple. 

Gélatine  dissoute  dans  l'eau  acidulée 

d'un  peu  d'acide  acétique  4  à  5S' 

Bdn  de  fer  ordinaire  iOOO 

éMflfûM  modêfiêBm  •*  Wcrtnulê  de  M,  Cvfey  Lea» 

Eau  90*'''- 

Gélatine  30<' 

lonqm  la  gélatine  est  gonflée^  ajoutez  : 

Acide  sulfurique  16^*^* 

"  FUtas  bouillir  et  lyoutez  du  Cer  en  maintenant  à  une  douce  chaleur, 
Io^qI  ce  gu*il  ne  se  dégage  plus  de  bulles  gazeuses  au  sein  du  li- 
^pdda,  ijoutes  alors  ; 

Acétate  de  soude  ^ 

nkni  at  ajoutas  de  Teau  de  façon  à  atteindre  le  Tolume  de  50(y<^*<^. 
CMto  tolotion  sert  à  faire  apparaître  Fimage,  mais  elle  est  généra- 
Inéat  trop  concentrée^  et  il  faut  l'étendre,  suivant  les  besoins,  d'eau 
10  da  haÎQ  de  fisr  ordinaire. 

n  pandlrait  que  la  singulière  intensité  que  l'on  obtient  avec  ce  bain 
de  fer  provient  de  la  présence  dans  la  solution  de  sucre  de  gélatine 
on  gljeocolle.  Une  double  expérience,  que  nous  avons  répétée  après 
IL  DiNPaiine,  lembla  le  prouver  : 

{•  Si  daxis  un  bain  de  fer  ordinaire  on  lyoute  de  la  gélatine  modis- 
te par  i'aeide  sulfurique,  ce  que  M.  Maxwell  Lyte  appelle  de  la  meta- 
gHaHne,  les  résultats  sont  à  peu  près  le?  mêmes  que  ceux  que  l'on 
obtient  avec  le  bain  préparé  à  la  gélatine  ordinaire; 

2*  Si,  au  contraire,  dans  le  môme  bain  de  fer  on  introduit  quelques 
gouttes  de  glycocolle,  on  obtient  aussitôt  du  noir  d'une  intensité  sou- 
Tent  exagérée. 

M.  Davanne  ne  croit  pas  qu'il  y  ait  de  combinaison  chimique,  mais 
une  simple  interposition.  En  effet,  s'il  reste  souvent  des  traces  de  gé- 
latine dans  les  cristaux  de  sulfate  de  fer  obtenus  par  le  procédé  de 
M.  Carey  Lea,  ces  traces  disparaissent  toujours  complètement  par  une 
seconde  cristallisation. 

La  gélatine  parait  avoir  pour  but  de  donner  de  la  viscosité  au  li- 
quide révélateur,  ce  qui  permet  de  le  répandre  d'une  manière  uni- 
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forme,  et^  en  ralentissant  l'action  du  sulfate  de  fer  sur  le  nitrate  d'ar« 
gent,  d*obtenir  un  précipité  beaucoup  plus  fin;  et  dans  le  procédé  de 
M.  Carey  Lea  où  la  gélatine  est  modifiée  par  Tacide  sulfurique,  on 
joint  à  ces  avantages  l'action  plus  colorante  encore  et  toute  spéciale 
du  sucre  de  gélaline  (1). 

En  résumé,  ce  nouveau  procédé  présente  de  grands  et  nombreux 
avantages,  c'est  encore  un  pas  «de  fait  vers  la  perfection  des  révéla- 
teurs ,  but  dont  les  révélateurs  alcalins  et  Je  bain  de  fer  ammoniacal 
nous  avaient  déjà  rapproché.  Th. 

De  la  neiitraliflatlon  du  bain  de  nitrate  A  l'aide  d«  earliaaate  de 

eiiaiix,  par  M,  YOGEIj  (ï)« 

M.  Yogel  s'élève  avec  vigueur  contre  l'emploi  de  la  craie  pour  neu- 
traliser l'acide  contenu  dans  les  bains  de  nitrate  d'argent.  Il  résulte  des 
expériences  de  l'auteur  que  non-seulement  le  carbonate  de  chaux  ne 
neutralise  pas  les  acides,  mais  qu'en  outre  il  fait  considérablement 
baisser  le  titre  du  bain  d'argent. 

M.  Yogel  conseille  l'emploi  du  carbonate  de  soude;  il' verse  dans  le 
bain  à  neutraliser  quelques  gouttes  d'une  solution  au  diidèrae  de  €8 
sel,  jusqu'à  ce  que,  par  l'agitation,  il  se  forme  un  précipité  pernia* 
nent;  il  filtre  alors.  Le  meilleur  résultat  tient  sans  doute  à  co  que  le 
dosage  est  plus  facile. 

(1)  La  gélatine  joue  un  rôle  très^ingulier  et  inexpliqué  dans  l'opération  nor- 
male de  la  galvanoplastie;  l'addition  d'une  trace  de  gélatine  au  bain  de  sulfate 
de  cuivre  suffit  pour  donner  un  cuivre  trés^dur»  L'expérience  de  M.  Garey  Lea 
me  suggère  une  explication  partielle  qui  me  parait  très-plausible  :  ce  serait  ea 
amenant  une  division  plus  grande  du  métal  réduit  que  la  gélatine  donnerait  en 
photographie  un  argent  plus  noir^  en  galvanoplastie  un  cuivre  plus  dur.        Bw. 

(2)  Photographische  Mittheilungen,  n9  2k,  Mai  1866. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCB    DU    20    JUILLET    18^6. 

Fréiidencê  de  M.  BerthehU 

M.  Charles  Murrat,  professeur  de  pharmacie  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Buénos-Ayres  et  membre  de  la  Société,  adresse  un  Traité  de 
pharmacie  et  de  pharmacognosk  qu'il  vient  de  publier  en  espagnol 
(1  voL  gr.  in-8y  Buénos-Ayres^  1866). 

*  M.  EoussiLLB  expose  les  modifications  qu'il  a  apportées  à  la  méthode 
de  M.  GuiLLERMOND  pour  le  dosage  de  la  morphine  dans  Topium. 

M.  lfAUMi£N£  fait  hommage  à  la  Société  de  son  deuxième  mémoire 
imprimé  sur  Ja  théorie  de  Texercice  de  l'affinité. 

IL  Félix  Leblanc,  secrétaire^  donne  une  analyse  verbale  d'un  nou- 
veau mémoire  imprimé,  adressé  à  la  Société  par  M.  Marignac,  et  ayant 
pour  titre  :  Becherches  sur  les  combinaisons  du  tantale.  M.  Leblanc  an- 
nonce que  les  nouvelles  déterminations  de  densités  de  vapeur,  encore 
inédites  et  effectuées  par  MM.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  Troost, 
sur  le  chlorure  de  tantale  parfaitement  purifié  et  exempt  de  niobium, 
s'accordent  complètement  avec  les  nouvelles  formules  admises  par 
M.  Marignac  pour  l'acide  tantalique  TaO^  et  le  chlorure  de  tantale 
TaCls. 

M.  Bérthelot,  à  l'occasion  des  intéressantes  recherches  communi- 
quées dans  la  séance  précédente  par  M.  Ladenburg,  présente  quelques 
considérations  sur  la  constitution  de  VanéthoL  Toutes  les  réactions  de 
ce  corps  lui  paraissent  faciles  à  exphquer  en  l'envisageant  comme 
un  dérivé  par  déshydratation  d'un  éther  éthyliquede  l'alcool  anisi  que  : 

C*H*(Ci«H*0O*)  —  mfi, 

constitution  susceptible  d'une  vérification  synthétique. 

M.  Friedbl  rend  compte  de  diverses  déterminations  cristallogra- 
phiques  effectuées  par  lui  :  1°  sur  le  chloroplatinate  d'isoamyUmme,  com- 

NOUV,  SÉR„  T.  VI.  1866.  ^  soc.  CBIM.  7 
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posé  qui  n'est  pas  isomorpbe  avec  le  chloroplatmate  d^amyUmdne;  2*  ntr 
y  acide  thymoHque  obteou  f^V  V.  À*  Naquët;  3^  sur  un  citra^demo' 
gnésie,  préparé  par  M.  Perret,  dont  les  cristaux  présentent  la  forme  du 
prisme  rhomboïdal  doublement  oblique. 

M.  LE  Président  rappelle  que  cette  séance  est  la  dernière  précédant 
les  yacanceSf  J^  séi^nc^  d^  rentrée  de  la  Société  aura  liciu  Je  vendredi 
2  novembre. 


MÉMOIRES  PfitSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

MMÊf  poUuMMS  et  les  muadem  de  Slassfart  ÇPrumté),  par  H.  Ma,  jrMnLIH. 

—  Suite  (1).  — 

IV 

IlfFLCTBNCE    QUB    LA    d£cODVSRTE    DU    GISEMENT    6ALIN    DE    StAS^FUHT 
A  BXBBCÉE  jusqu'à  C^   JOUR  SUE  LE  COMMERCE   ET  L'INDUSTRIE. 

i.  —  Besoim  industriels  de  chlorure  de  potassium  et  production  de  te  sel 

avant  l'exploitation  des  mines  de  Stassfart. 

On  sait  que  le  çblorure  de  potassium  est  employé  dans  la  fabrication 
du  salpêtre,  de  Talua  de  potasse,  du  chlorate  et  du  cbromate  de  po- 
tasse; traité  par  Iq  procédé  Leblanc,  il  pourrait  également  servir  li 
préparer  le  carbonate  de  potasse.  Dans  ces  divers  usages  il  présente 
^es  av^iQtages  qui  le  feront  toujours  préférer  aux  autres  sels  employés 
jusqu'iai  ^ocurremment  avec  lui.  Pour  la  préparation  du  salpêtre,  le 
sulfate  dQ  potasse  doit  être,  en  effet,  préalablement  transformé  en  oblo? 
rure  par  le  chlorure  de  baryum  ou  le  chlorure  de  calcium,  et  quaM 
au  carbonate  dQ  soude,  que  Ton  obtient  dans  la  décomposition  du 
nitrate  de  soude  et  du  carbopate  de  potasse,  il  est  difficile  à  séparer  des 
liqueurs  salpêtrées,  ce  qui  complique  l'opération,  qui  ne  s'effectue,  du 
reste,  sur  une  grande  échelle  que  dans  les  raffineries  de  potasse.  Dans 
la  préparation  de  l'alun^  le  muriate  qui  change  les  sulfates  de  protoxyde 
et  de  sesquioxyde  de  fer  en  protochlorure  et  en  sesquichlorure  de  fer 
qui  sont  très-solubles,  doit  être  également  préféré  au  sulfate  de  potasse 
employé  d'ordinaire.  Enfin,  la  fabrication  du  chlorate  et  du  cbromate 

(i)  Voir  Iw  prQQoièrei  pi^rti^,  Bulletin  de  la  Société  chimique  noavelle  série), 
t.  m,  p.  323  et  AOl,  et  t.  iv,  p.  329  (1865). 
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êêfàmÊb  est  plus  facile  et  plus  économique  avec  le  chlorure  de  po- 
(— hrni  qn'a^ec  le  carbonate  de  potasse. 

Il  y  a  une  qtiInniDe  d'années^  le  salpôtre  nécessaire  aux  différentes 
iMlVwii  d'Europe  provenait  en  partie  des  Indes  anglaises,  c'était  le  sol- 
fÊé  nUiqm:  en  partie  du  lessivage  des  matériaux  salpêtres  et  de 
MMm  natorelles  on  artiflciellesy  c'était  le  salpêtre  indigène.  L'ac- 
iroliiniriit  des  besoins  de  poudre,  que  produisirent  Pexécution  des 
gianèi  travaux  publics  et  la  guerre  d'Orient,  et  la  diminution  des  ani- 
fÊffÊ  de  salpêtre  exotique  qui  coïncida  avec  le  droit  de  15  ft*.  par 
lOQ  kîL  que  le  gouvernement  anglais  mit  en  1856  à  sa  sortie  de  l'Inde, 
OHiduisirent  peu  à  peu  les  industriels  à  transformer  le  nitrate  de  soude 
AiFéroa  en  nitrate  de  potasse,  au  moyen  des  sels  que  le  raffinage  des 
ttHos  de  betterave  commençait  à  fournir;  c'est  ainsi  que  fut  fondée 
fladosliia  du  eaXpébre  de  œnoemon.  Les  chiffres  contenus  dans  la  note 
d-èesBOOS  (I)  montrent  suffisamment  que  les  quantités  de  salpêtre 
nportéfli  de  llnde  n'excèdent  pas  de  beaucoup  les  besoins  de  Tindus- 
trie  Mglaftn;  des  nitrières  naturelles  ou  artificielles  fournissent  en- 

tt)  Lu  fiantitéK  de  s&lpétre  exportées  de  l'Inde  (Bombay,  Hadras,  Le  Pégu), 
mimamt  à  destination  de  TAngleterre,  pendant  la  période  18f8-l80d,  sont 
iBBialvaiiteB  : 

i0M  ûwtm  t^mm  i9«fl  «set  «««s 

Vbg,  kilog.  kilog.  lûlog.  kilog.  kilog. 

ii^7ie,iao     i3,sei,85o     ie,46o,30o     15,600,150    23,163,400    20,338,250 

la  BftMO  période,  les  exportations  anglaises  de  salpêtre  ont  été  : 

!•■•  flMW  fl9«9  19«fl  flSSt  ««•• 


Uogv  kilog.  kilog.  kilog.  kilog.  kilog. 

5,037,350      1,441,350      032,200      3,944,400      1,315,650 


fm  tfsBt  compte  da  déchet  du  salpêtre  indien,  et  si  Ton  retranche  lea  ex- 
IflB  Importations,  on  trouve  les  quantités  de  salpêtre  mises  en  œuvre 
■I  appsiSTe,  qcu  correspondent  à  une  fabrication  annuelle  de  11  à  12  millions 
is  kOM.  de  poodre  et  aux  besoins  de  quelques  fabrications  moins  importantes, 
Adasdes  dmnnates  de  potasse  et  du  cristal.  On  peut  donc  dire  que,  dans  ces 
faiièm  aonées,  le  salpêtre  indien  a  presque  uniquement  satisfait  aux  besoins 
isrAa^etarre  et  des  pays,  pour  la  plupart  peu  industriels,  auxquels  elle  fournit 
fmtêâÊÊOH  de  la  production  indienne  sur  les  besoins  de  son  industrie,  et  6-7  mil- 
Uqm  de  Ulog.  de  pondre,  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Exportation  an^M.  fldSd  S9ft9  !«•• 

kilog.  kilog.  kilog. 

Poudre  de  tonte  espèce  4>004^813       4,707,436       5^018,532 

tssi  ûftmn  isss 

kilog.  kilog.  kilog. 

—  5,323,246        7,373,866        7,250,800 

L'aogmentation  des  exportations  en  1862  et  1863  est  due  aux  perturbation) 
coaunerdaleB  caosées  par  la  gnerre  civile  d'Amérique. 
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core  aujourd'hui  une  partie  du  salpêtre  nécessaire  en  Russie,  en  Suède 
et  en  Espagne;  mais  la  production  indigène  a  été  en  diminuant  de 
plus  en  plus  en  France,  en  Allemagne  et  en  Belgique,  et  elleest  au- 
jourd'hui insignifiante.  Il  faut  annuellement  à  l'Allemagne  8,000,000  kiL 
de  salpêtre,  à  la  France  4,000,000,  à  la  Belgique  1,000^000,  à  ritdit  j 
2,000,000;  en  tout  15,000,000  kil.  demandés  en  grande  partie  à?TJ9o 
dustrie  du  salpêtre  de  conversion,  et  dont  la  fabrication  exigmK 
15,000,000  kil.  environ  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  o/a  ^C-  FKl 
En  ajoutant  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  nécessaire  po»Eîll 
préparation  de  Talun/du  chlorate  et  du  chromate  de  potasse,  etc.^  fM 
Ton  peut  évaluer  à  5,000,000  kiL,  on  arrive  au  chiffre  de  20,000,00(^)9b. 
de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %  dont  Tindustrie  européenne  aurait 
annuellement  besoin. 

Avant  que  Ton  exploitât  la  carnallite  de  Stassfurt,  le  chlorure  de  po- 
tassium provenait  de  trois  sources  principales.  L'industrie  de  l'iode 
en  donnait  tous  les  ans,  en  France,  sur  le  littoral  de  la  MaBêbe  et 
de  POcéan,  1,500,000  kil.,  le  1/10,  du  poids  de  la  soude  brute  lesiMi 
et  1,200,000  kil.  sur  les  côtes  d'Angleterre,  d'Irlande  et  d'Ëcoasè^lli 
raffineries  de  salins  de  betterave  du  nord  de  la  France,  des  provlKiM 
Rhénanes  et  de  la  Saxe  pouvaient  en  fournir  1,200,000  l[il.,  lel/^ 
environ  de  la  quantité  de  salin  raffiné;  enfin,  le  traitement  àesèfHÈÈ^ 
mères  des  marais  salants  en  donnait  aussi  une  petite  quantité,  200,000 
kil.  en  1864.  Toutes  ces  productions  réunies  formaient  un  total  él 
4,000,000  kil.  de  chlorure  de  potassium,  d'une  teneur  ordinaireilieril 
supérieure  à  celle  des  muriates  de  Stassfurt,  et  que  l'on  venéalt  iti 
titre  de  88  Vo  ^^  P^J^*  ^^  production,  on  le  voit,  était  bien  au-dessetài 
des  besoins  de  l'industrie  ;  aussi  les  fabricants  de  salpêtre  emplôyaidât^ 
ils,  concurremment  avec  le  chlorure,  le  sulfate  et  le  carbonate  de  j^' 
tasse;  l'alun  de  potasse,  dont  la  fabrication  avait  du  reste  bien  ditti^ 
nuée,  se  préparait  au  moyen  du  sulfate,  et  les  chromâtes  de  pottâii 
soit  avec  le  carbonate,  soit  avec  le  nitrate. 

2.  —  Froduction  de  l'industrie  de  Stassfurt,  et  influence  qu'elle  a  exercée 

sur  le  commerce  et  l'industrie. 

Les  chiffres  de  l'extraction  de  la  carnallite  donnés  plus  haut  per- 
mettent  d'évaluer  la  production  de  l'industrie  de  Stassfurt  depuis  sa 
création;  iOO  kil.  de  chbrure  de  potassium  à  80  p.  %  exigeant  700  kil. 
de  sels  bruts,  on  peut  dire,  en  tenant  compte  des  petites  quantités  de 
carnallite  vendues  chaque  année  aux  agriculteurs  et  aux  glaciers, 
qu'il  a  été  fabriqué 
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Ln  ehaDgeipents  succesrib  des  prix  de  vente  des  matières  premières 
mlélé  la  cause  priocipale  des  variations  de  prix  du  chlorure  de  polas- 
inim;  si  l'on  néglige  les  oscillations  amenées  par  la  spéculation,  oscll- 
iitioDs  qui  ont  toujours  été  asseï  faibles  &  cause  de  la  grande  concur- 
rence qui  s'est  établie  dis  l'origine,  les  chiffres  snivaiils  représentent 
met  bien  les  prix  des  100  kil.  de  chlorure  de  potassinm  k  60  p.  %  ^ 
Slassfurt  pendaut  ces  dernières  uinées  : 

Mai  Oclobn  Han  JnUlflt  JUTiei 

■s«s  «Ma  ias4  i8«K  issft  is«» 

fr-  fr.  ft.  ft.  ft.  tr. 

W  —  tS        38  —  37        33—30        31  —  IB        17  —  1«        19  —  18 

L'immense  producliou  de  l'industrie  de  Stassfurt  devait  natnrelle- 
ment  avoir  pour  effet  d'abaisser  le  prix  du  chlorure  de  potassium  dans 
les  dîEérents  pays,  aux  prix  de  revient  des  chlorures  de  Slassfurt  dans 
nés  coDlrées.  Pour  amener  ces  sels  en  Angleten'e,  en  Belgique 
el  CD  France,  ou  les  conduit  d'abord  &  Hambourg  (par  voie  ferrée  de 
5ussfart  à  Schtinebeck  et  par  boteau  de  Schûnebeck  à  Hambourg)  au 
fga  de  1",S0  environ  par  100  kil.  bruts.  Le  fret  pour  Londres  et 
Bruxelles  [par  le  canal  d'ànvers)  est  de  2  fr.;  pour  Lille  [par  les  canaux 
•i»  la  Belgique)  on  compte  3  fr.,  pour  le  Havre  4  fr.;  du  Havre  à  Paris 
tu  sels  sont  transporti'â  par  Toie  ferrée,  au  tarif  spécial  de  1",30  les 
100  kil.,  et  la  dépense  totale  des  frais  de  transport,  de  6i',15,  est  infé- 
liftore  de  1",25  au  prix  du  transport  direct  par  voie  ferrée,  de  Stassfurt 
i  Paris.  Les  chilTres  suivants  donnent  une  idée  de  la  baisse  de  prix  qui 
B  eu  lieD  en  Angleterre,  en  Belgique  et  en  France  :  en  1862,  le  chlo- 
nre  de  potassium,  provenant  du  lessivage  des  soudes  de  varechs,  se 
psjait  encore  en  France  et  en  Angleterre  50  i  55  fr.  les  100  kil.  à 
M  p.  %  de  pur,  soil  45i',50  i  50  fr.  les  80  p.  %  de  pur;  ce  sel  vaut 
aujourd'hui  21  fr.  eu  Angleterre  et  en  Belgique,  et  23  à  24  fr.  à  Paria. 
Od  comprend  qu'un  abaissement  aussi  considérable  du  prix  du  chlo- 
rure de  potassium  ail  changé  notablement  les  conditions  des  industries 
qui  jusqu'alors  avaient  produit  ce  sel.  Le  pris  de  l'iode  dut  s'élever  de 
[agonque  la  diminution  de  valeur  du  plus  important  des  sous- produits 
de  sa  fabricallon  ne  changeât  pas  les  conditions  rémunératrices  de 
cette  tuduatrie;  l'iode  coulait  de  15  à  17  fr.  le  kil.  en  1861  et  1862,  de- 
FBii  li  ln  de  18«4  il  vaut  24  à  29  fr.  Les  salins  de  betterave,  dont  une 
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partie^  le  Vs  ^^  ^^  production  totale  en  France^  servait  depuis  dix: 
ans  à  fabriquer  le  salpêtre  de  conversion^  virent  leur  prix  tomber  de 
0  ft*.  90  le  1  7o  ^c  carbonate  à  0  fr.  65,  et  les  prix  des  produits  de  leur 
raffinage  éprouvèrent  ua  abaissement  correspondant  : 


Prix 

en  1863 

Prix 

(à  LiUe). 

en  1866. 

fr. 

fr. 

ft5  —  50 

17  —  18  (1)  les  lOOll. 

32  —  35 

30  —  32 

90  —  95 

75  —  80 

35  —  hO 

30  —  35 

Ghlorare  de  potassium  à  80  p.  %  de  pur 
Le  sulfate  de  potasse  à  95  p.  % 
Carbonate         —  — 

—       de  soude         — 

Enfin^  rindustrie  des  eaux-mères  des  marais,  salants  qui  allait,  aptu 
de  longs  tâtonnements,  prendre  un  nouvel  essor^  se  trouva  arrêtée 
par  la  diminution  considérable  de  valeur  de  son  principal  produit 

Il  reste  maintenant  à  signaler  l'influence  exercée  sur  les  industries  1 
qui  se  servent  du  chlorure  de  potassium.  L'industrie  du  salpêtra  de   j 
conversion,  qui  employait  le  chlorure,  le  sulfate  et  le  carbonate  de'   ! 
potasse,  se  servit  exclusivement  dii  chlorure  le  jour  où  elle  eut i  ça 
disposition  les  produits  de  l'industrie  de  StassFurt,  et  le  prix  du  satéétre 
de  conversion  éprouva  des  abaissements  successifs  correspondant  à 
ceux  du  muriate  de  potasse  (2).  En  1862,  au  moment  où  le  chlorore 
de  potassium  valait  encore  50  à  55  fr.  les  88  p.  %,  le  prix  du  salpêtre  eb  j 
nature  de  brut  et  au  titre  de  pur,  avec  un  déchet  maximum  de^iS  p.  Y(m 
était  à  Paris  de  90  fr.  les  100  kil.  D'après  les  équivalents,  il  faut,  pp^ 
faire  100  kil.  de  salpêtre,  73^^^^75  de  chlorure  de  potassium  par,  soit 
92^^'^,  17  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %,  et  à  cause  des  pertes  dans 
l'opération,  on  emploie  en  réalité  98  kil.  qui  valaient,  en  1802,  lif^i^i 


(1)  L'écart  de  prix  de  /^  à  5  fr.  entre  les  chlorures  de  Stassfùrt  et  ceux 
provienDent  du  raffinage  des  salins  tient  à  ce  que  la  fabrication  du  aalp6tit-îi 
plus  difficile  avec  les  derniers;  il  faut  d'abord  saturer  la  potasse  et  la  sotll 
qu'ils  renferment  encore,  puis  décomposer  le  sulfate  de  potasse  au  mojrenH 
chlorure  de  calcium  ;  enfin,  le  sel  marin  provenant  de  la  double  déconapoajtlp 
de  ces  muriates  et  du»  nitrate  de  soude  ne  peut  être  livré  à  la  consommation 
parce  quil  renferme  toujours  des  cyanures. 

(2)  Cette  influence,  qui,  en  Allemagne  et  en  Belgique,  s'est  fait  sentir  as  ftir 
et  à  mesure  de  l'extension  de  la  production  de  Stassfurt  et  de  l'abaissement  du 
prix  du  chlorure  de  potassium,  s'est  produite  tout  d'un  coup  en  France  au  itiois 
de  juillet  186&.  Jusqu'à  cette  époque,  le  tarif  général  de  douane  frappait  dTan 
droit  de  18  fr.,  décime  compris,  les  muriates  de  potasse  étrangers,  tandis  que 
tous  les  droits  à  l'importation  du  salpêtre  avaient  été  supprimés.  Aussi  il  arnn 
que  les  fabricants  de  salpêtre  français  «  rencontrèrent,  sur  notre  propre  marché 
et  pour  les  fournitures  du  ministère  de  la  guerre,  la  concurrence  des  fabricants 
anglais  ou  belges  qui,  approvisionnés  chez  eux  en  franchise  des  mariâtes  de 
Stassfurt,  pouvaient  offrir  leurs  produits  à  des  prix  notablement  inférieurs*» 
Sur  les  plaintes  de  ces  industriels,  le  gouvernement,  par  une  loi  promulguée 
iMï  juillet  1864,  admit  en  firanchise  les  chlorures  et  les  sulfates  de  potasse  étran- 


gers. 
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rtqu Talent- ai^ourd'hui  20^^,58 .  Le  prix  du  salpêtre  devait  donc  baisser 
^M^yM  par  le  fait  seul  de  la  diminution  de  prix  des  muriates;  mais 
6B  même  temps  il  survenait  une  baisse  sur  les  nitrates  de  soude,  et 
!  comme  les  frais  de  main-d'œuvre  et  de  combustible  sont  moins  con- 
i  ndéialdes  en  employant  les  muriates,  le  prix  du  salpêtre  a  baissé  de 
30fir.  pendant  cette  période  de  trois  ans;  on  peut,  en  effet,  avoir  au- 
Jourdliai  à  Paris  du  salpêtre  aux  conditions  ci-dessus  au  prix  de  60  fr. 
kl  100  kilos. 

Cette  diminnlion  considérable  du  prix  du  salpêtre,  qui  porta  le  der- 

^  ooap  à  l'industrie  du  salpêtre  indigène  en  Allemagne,  en  Belgi- 

.  ne  et  en  France,  eut  également  une  influence  sur  le  commerce  du 

■l^pétre  indien.  Au  mUieu  de  Tannée  1864,  le  salpêtre  de  conversion, 

|v  ndte  de  préjugés  répandus  sur  sa  mauvaise  qualité,  n'avait  pas 

SMon  pu,  malgré  son  prix  inférieur^  pénétrer  sur  le  marché  anglais, 

etJoBihbricants  de  poudre  payaient  encore  le  salpêtre  exotique  90  à  95  fr. 

fapéndknt  le  gouvernement  anglais  se  vit  obligé,  dès  la  fin  de  1864, 

lâAininuer  de  moitié  le  droit  de  15  fr.  à  la  soriie  de  Tlnde  et  d'adopter 

n  il^  de  mars  1866  le  droit  de  3  p.  %  ^^  valorem  qui  existait  avant 

imt,  Éàgré  ce  dégrèvement  de  droits,  les  salpêtres  de  conversion  ont 

Inf  depuis  nn  an  leur  apparition  sur  le  marché  anglais;  mais  nous 

«mis  dire  que,  jusqu'ici  du  moins,  le  salpêtre  de  Tlnde  a  pariai te- 

OMOt  sontenu  la  concurrence  du  salpêtre  de  conversion.  Nous  ajou- 

Brans  qne  la  mesure  prise  en  1864  par  le  gouvernement  anglais  a 

m^  de  son  côté  sur  les  prix  auxquels  les  administrations  prussienne 

eà  isnliallaise  ont  livré  depuis  les  sels  bruts  aux  industriels  :  pariant 

dsFés>Iit6  qui  existait  entre  les  prix  du  salpêtre  indien  et  du  salpêtre 

da  cwfiiiifin  avant  la  première  diminution  des  droits  à  la  sortie  de 

FlildÉ^  ces  deux  gouvernements  crurent  devoir  abaisser  le  prix  de  la 

qamttté  de  sels  bruts  nécessaire  pour  faire  100  kil.  de  chlorure  de  po- 

ftashno,  de  la  sooune  dont  les  Anglais  avaient  diminué  le  droit  sur  les 

iOO  kfl.  de  sal{>être;  c'est  ainsi  que  les  prix  de  la  carnallite  furent, 

sprts  une  première  tentative  faite  au  mois  de  mars,  définitivement 

réduits  de  moitié  au  mois  de  juillet  1865. 

Ge  n*est  pss  seulement  l'industrie  du  salpêtre  qui  se  ressentit  de  la 
déeooTerte  de  Stassfort  :  1er.  fabricants  d'alun,  de  chlorate  et  de  chro- 
mate  de  potasse,  qui  jusque-là  avaient  employé  le  sulfate  ou  le  carbo- 
wêIb,  recherchèrent  les  muriates  et  purent  abaisser  le  prix  de  leurs 
irodoils.  Enfln^  il  en  résulta  une  diminution  de  valeur  des  alcalis  qui. 
MUT  suite  de  la  cherté  de  la  potasse^  l'avaient  successivement  remplacée 
fans  un  grand  nombre  de  ses  usages  ;  les  usines  à  gaz  anglaises  no- 
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tamment  abaissèrent  le  prix  de  l'ammoniaque,  afin  de  fermer  aux 
mu  fiâtes  prussiens  l'accès  des  fabriques  d'alun* 

(La  suite  au  prochain  fascicule.) 


Il 


Hoaage  de  la  nerpMB^Idaii^  l'aplvm.;  modlflettUen  an  pi<«eètéû  > 
de  GalUemMndf  par  H.  B^IJIlNilIJLE. 

Le  procédé  Guillermond,  consistant  à  faire  macérer  l'opium  aTei^lM 
l'alcool  froid  à  72  centièmes,  est  très-exact,  mais  il  a  l'inconvénkÉf 
d'être  long  ;  je  propose  d'y  apporter  quelques  modifications  :  46  gramiike 
d'opium  sont  traités  par  25  grammes  d'eau  bouillante  jusqu'à  com^ISft^ 
désagrégation;  on  ajoute  alors  60  grammes  d'alcool  à  40  bouillant;  ^ 
laisse  digérer  une*  heure  et  l'on  filtre  à  travers  une  toile  très-seifëéi 
puis  on  traite  de  nouveau  le  résidu  pafiO  grammes  d'eau  et  60  gramiBÉéÉ 
d'alcool  comme  précédemment.  ^''^ 

Enfin,  on  reprend  le  résidu  par  50  grammes  d'alcool  absolu  bouilloil» 
Toutes  les  liqueurs  réunies  et  refroidies  sont  filtrées  soigneusement  à 
réduites  au  tiers  environ  par  évaporation,  puis  filtréesf  de  nouveau  t^0 
refroidissement.  On  précipite  alors  la  morphine  par  iO  grammes  ê%0 
rooniaque,  on  soumet  à  l'évaporation  au-dessus  de  l'acide  sulfui^qttè^ 
Au  bout  de  trois  jours,  on  recueille  les  cristaux  déposés  et  on  les  HM 
à  Téther  et  à  l'eau.  ' 

Six  dosages  successifs  ont  donné  les  mêmes  résultats  que  le  prœèdél 
Guillermond^  qui  exigeait  cinq  jours  et  plus,  tandis  que  celuî-cïii3& 
demande  que  trois  jours.  '  .  ^^"»»i 

ANALYSE  DIS  llNOIRES  DE  CHUilE  PURE  ET  APPLIQUEE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

I»e  la  dlMkMlallan  des  gmm  daim  les  feyera  ■ftètaiinrsiqneii, 

par  H.  CAII.I.ETET  (1).  ^ 

On  puise  les  gaz  dans  le  foyer  au  moyen  d'un  tube  de  cuivre  d'un 
demi-millimètre  de  diamètre  qui  s'engage  dans  l'une  des  branches 
d'un  second  tube  plus  large  également  en  cuivre  et  recourbé  en  U. 

(1)  Comptei  rendus,  t.  lxii^  p.  891  (1866). 
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hcoomt  dPatn  froide  profanant  d*an  résenroir  sapérieor  parcourt 
fm/ÊOB  ammlaire  lamé  libre  entre  les  deux  tubes,  et  entretient  l'ap- 
fnefl  à  18*  environ.  Les  gax  arrivent  dans  l'aspirateur,  qui  est  un 
tkoù  de  3  à  4  litres,  fermé  en  baut  par  une  capsule  métallique  soudée 
àairabiii^  à  trois  voies  auquel  vient  aboutir  le  tube  conducteur  du 
PL  Ce  flacon  porte  également  une  tubulure  inférieure  mise  en 
an  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  la  tubulure  infé- 
d*im  flacon  semblable  au  premier. 
Jl.eiit  dair  qoe  l'eau  dont  l'aspirateur  est  rempli  tombera  dans  le 
tfiBimàÛÊoaa  â  l'on  vient  à  abaisser  celui-ci,  et  qu'en  même  temps  les 
pBà^tafnr,  mélangés  à  l'air  de  l'appareil,  viendront  remplacer  l'eau 
taplén»  Afln  d'obtenir  les  gax  complètement  purs,  il  suffira,  après 
90i,  gacncilli  environ  I  litre  de  mélange  gazeux,  de  manœuvrer  le 
rabioet  à  trois  voies  de  manière  à  fermer  l'entrée  du  tube  abducteur 
el^flHlIie  leflaooQ  en  communication  avec  l'air.  En  soulevant  alors 
1|  MUMB  inférieur,  l'ean,  en  rentrant,  expulsera  les  gaz  qui  l'avaient 
Qoand  le  flacon  aspirateur  sera  de  uouTeau  rempli  du 
nélabllra  la  communication  du  foyer  avec  l'aspirateur,  et 
rinplppant  de  l'eau  déterminera  la  rentrée  des  gaz,  purs  alors  de 


Lfli  prandères  expériences  ont  été  faites  sur  le  haut-fourneau  de 
mWto  fCMo-d'Or),  qui  marche  au  charbon  de  bois  et  à  Tair  chaud 
(MOT  ^nivon)-  La  courbure  de  Tappareil  pénétrait  par  la  tuyère  et 
flop^eait  de  20  centimètres  dans  la  masse  incandescente  dont  le  creu- 
set efticoupli. 

cette  région,  la  porcelaine  fond  et  le  platine  se  liquéfie  pareil- 
l;  Tappareil  a  cependant  très-bien  fonctionné. 
Im  ma  contenaient  : 


Oxygène 
HySIrogène 
Oxjde  de  carbone 
Acide  carbonique 
Aiote 


I 

II 

15,24 

1,80 

B 

2,i0 

1,30 

3.00 

2,15 

77,86 

80,80 

10(»,00 


Aiaâ,  Foxygène  reste  sans  action  sur  Tfaydrogëne,  le  charbon  et 
rexjde  de  carbone  an  sein  d'une  masse  combustible  cba'iffee  à  une 
température  supérieure  à  celle  de  la  fasioa  du  platine,  ce  qui  cou- 
inné  sor  mie  vaste  échelle  les  expériences  de  M.  Henri  Sainte-Claire 
Devflk. 
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Pour  ¥écifiOT  les  modificatioas  que  le  xe£^oidia6e^le^t  «uôiie  dans  la 
co^&poeitioû  des  gaz,  priimtiTemeiit  dissociés  par  xm^  tenqtératore 
élevée,  on  a  pris  du  gaz.  au-dessus  de  la  grille  d'un  four  4  souder  le 
er^  eu  un  point  où  la  température  est  telle  que  Tœil  ne  peut  supporter 
Téclat  des  briques  voisines,  et  que  la  porcelaine  y  fond  rapidement.  Les 
gaz  recueillis  contenaient  : 

m  iv 

Oxygène                              i3,15  12,33 

Oxyde  de  carbone                 3,31  2,10 

Acide  carbonique                 4,04  4,20 

Azote                                  82,50  81,37 

100,00  loOjOa 

Le  tube,  extrait  du  four,  où  il  est  resté  un  quart  d'heure,  est  recouvert 
d'une  couche  épaisse  de  noir  de  fumée;  ainsi,  comme  dans  le  haut- 
fourneau,  l'oxygène  a  été  à  peu  près  sans  action  sur  le  charbon.  Les 
corps  combustibles  sont  cependant  brûlés  dans  le  courant  gazeux,  le 
fer  s'y  oxyde  en  développant  une  température  bien  supérieure  à  celle  4b 
four.  Si  tous  les  corps  portés  à  une  température  suffisante  peuvent  elle 
dissociés,  ainsi  que  c'est  probable,  la  tension  de  dissociation  de  l'oxyde 
de  fer  doit  être  bien  plus  faible  que  celle  des  gaz.  A  la  température  à 
laquelle  l'auteur  a  opéré,  l'affinité  de  l'oxygène  pour  le  fer  n'est  donc 
pas  détruite,  et  c'est  grâce  à  la  double  action  de  la  chaleur  du  foyer 
et  de  la  température  développée  par  l'oxydation  que  ce  métal  peut 
être  soudé. 

Gomme  terme  de  comparaison,  après  avoir  établi  la  composition  des 
gaz  aux  points  où  la  température  est  la  plus  élevée,  l'auteur  a  analysé 
les  gaz  après  leur  parcours  sous  une  partie  de  la  chaudière. 

A  15  mètres  de  la  grille  le  courant  gazeux  ne  fond  plus,  le  cuivre, 
mais  Tantimoine  s'y  liquéfie  aisément  :  la  température  est  donc  supé- 
rieure à  500°  en  ce  point.  Ces  gaz  sont  formés  de  : 

V  VI 

Oxygène  8,00  7,30 

Oxyde  de  carbone  2,40  4,02 

Acide  carbonique  7,12  7,72 

Azote  82,48  80,96 


100,00  1#0,00 

Les  éléments  gazeux  que  la  température  tenait  dissociés  se  sont  donc 
recombinés  en  partie;  mais  le  phénomène  est  plus  saisissant  si,  au 
lieu  do  recueillir  les  ga^  dans  l'appareil  maintenu  à  iO°,on  les  aspire  au 
moyen  d'un  simple  tube  métallique.  Daos  ce  cas  les  gaz  passant  len- 
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Untsai  de  la  température  rouge  &  celle  de  l'aspirateur,  leur»  éléments 
16  Gombinent  de  nouveau,  comme  le  montrent  les  analyses  ci-contre 
liBCtiiées  sur  le  même  gaz.  Tune  au  moyen  du  tube  froid,  et  l'autre, 
IIP  VU,  ayec  le  tube  métallique. 


Oxygène 

OxTde  de  carbone 
Acide  carbonique 
Azote 


des  deux  analyses 

précédentes 

VII 

7,65 

1,24 

3,21 

1,42 

7,42 

15,02 

81,72 

82,35 

100,00  100,00 


Ainsi  Toxygène  a  disparu  en  grande  partie  pour  former  de  l'acide 
(Bbopique  aux  dépens  de  l'oxyde  de  carbone,  du  noir  de  fumée  et  de 
Pdijgèae. 

La  tension  de  dissociation  est  évidemment  plus  grande  encore  que 
fi^  que  Ton  a  constatée  dans  les  expériences  précédentes,  car  les 
Jflirflilii  employés  pour  recueillir  ces  gaz  ne  peuvent  donner  un  refroi- 
Amipnt  infiniment  rapide,  et  il  doit  se  produire  des  recompositions 

A  k  faite  de  ce  travail,  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville  fait  remarquer 
9U  les  résultats  obtenus  par  M.  Gailletet  sont  en  concordance  parfaite 
ineepQX  qu'il  a  obtenus  avec  des  gaz  purs,  intimement  mélangés  et 
inlrodiiits  dans  des  fourneaux  à  flammes  homogènes  ;  que,  d'autre  part, 
BMmen  a  démontré  que  les  mélanges  gazeux  des  fourneaux  étaient 
taaogtaes  ;  par  conséquent,  on  ne  peut  pas  objecter  aux  travaux  de 
I.  Gailletet  qu'il  y  a  à  craindre  que  le  mélange  des  gaz  comburants 
etcomlmstibles  dans  un  fourneau  ne  soit  pas  intime,  et  que  l'apparei 
de  reboidiasement  subit  enlève  des  gaz  à  des  couches  superposées  donf 
Itréactkm  n'est  pas  définitive. 

Mwrqweii  sur  Vetm  oxysénéc,  par  H.  €.  IIOPFAIAlffll  (1). 

Oo  sait  que  M.  Scbœnbein  prépare  des  dissolutions  étendues  d'eau 
oxygénée  en  agitant,  au  contact  de  l'air,  de  l'eau  avec  du  zinc  amal- 
gimé|  et  qu'il  en  détermine  la  richesse  en  peroxyde  d'hydrogène  au 
moyen  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse;  Tauteur, 
fin  vue  de  faciliter  des  expériences  de  cours,  propose  de  recourir  à 
Hodométrie  pour  déterminer  le  titre  de  ces  dissolutions.  Cette  riié- 

(1)  Annahn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  188.  [Nouy.  sér.,  t.  lx.] 
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thode  présente  an  degré  de  précision  suffisant  pour  le  but  qu'on 
propose. 

Pour  obtenir  des  dissolutions  plus  concentrées,  Tauteur  indique  le 
moyen  suivant  : 

On  fond  du  potassium  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  le  brâle 
au  moyen  d'un  courant  d'air  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  â*un  jame 
verdAtre^  ricbe  en  peroxyde  de  potassium,  qu'on  ajoute  par  petites  pcns 
tiens  à  de  Facide  hydrofluosilicique  moyennement  concentré  ;  il  le 
dégage  de  l'oxygène  et  il  se  dépose  du  fluosilicate  de  potassium.  Le 
liquide,  qui  doit  être  un  peu  acide,  renferme  plus  d'eau  oxygénée 
que  celui  obtenu  par  l'oxydation  lente  des  métaux.  En  refroidina&t 
l'acide  hydrofluosilicique  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  formé 
d'acide  chlorhydrique  et  de  sulfate  de  soude,  on  a  facilement  une  dif* 
solution  renfermant  i/357  d'eau  oxygénée.  L'emploi  du  permanganate 
est  nécessaire  pour  évaluer  le  titre  de  ces  dissolutions. 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  de  potassium  à  de  Tacide  tartriqui, 
il  se  produit  également  de  l'eau  oxygénée  en  proportion  relativemeat 
grande;  dans  ce  cas^  en  raison  de  la  présence  de  l'acide  tartrii|(Q» 
libre,  il  convient  d'employer  l'iodométrie  pour  doser  le  peroxyde 
d'hydrogène. 

Aellan  dv  eUore  snr  l'a«lde  •rflénfenxf  par  M.  BliOlLAM  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  du  chlorure  d'arsenic  en  dirigeant  up 
courant  de  chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'acide  arsénlQux;^ 
mais  le  résultat  laisse  à  désirer.  En  dirigeant  un  courant  de  chlore  spr 
de  l'acide  arsénieux  finement  pulvérisé  et  chauffé  avec  précaution,  il 
se  forme  du  chlorure  d'arsenic  bouillant  à  131^;  le  résidu  est  un  liquida 
incolore,  transparent,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
vitreuse,  laquelle,  chauffée  plus  fortement  dans  un  courant  de  chlore, 
se  volatilise  totalement  en  dégageant  de  l'oxygène.  Ce  résidu  est  formé 
d'un  mélange  en  proportions  variables  d'acides  arsénieux  et  arsénique. 
L'auteur  a  obtenu  une  masse  vitreuse  analogue  à  la  précédente  en  fai- 
sant passer  des  vapeurs  d'acide  arsénieux  sur  de  l'acide  arsénique  for- 
tement chauffé;  mais  cette  masse  n'est  complètement  transparente  que 
lorsqu'elle  renferme  lAsO^  pour  2As03.  Cette  combinaison  s'obtient 
difficilement  à  l'état  de  pureté,  parce  qu'elle  se  décompose  un  peu  au- 
dessus  de  la  température  à  laquelle  elle  se  forme. 

(1)  Jouimal  of  ihe  Chemical  Societyy  2«  sér.,  t.  m,  p.  62.  —  Zettschrifl  fur 
C hernie,  a«  sér.,  t.  i,  p.  537. 
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L'utenr  rMommaode  la  réaction  au  clilore  sur  l'idde  usénieux 
pur  la  préparation  do  chlorure  d'arsenic. 


Am  m^anx  fnnbles  tels  que  le  plomb,  l'étain,  le  sine  et  le  bismath, 
fwnit  £tre  câptenos  facilement  i.  l'état  cristallisé  en  les  coulant,  à 
Im  fOiat  de  fosion,  dans  nae  botte  en  carton,  et  décantant  le  méUI 
lada  lonqoe  la  solidification  a  commencé. 

La  ^omb  est  nn  des  mélam  qui  cristalliBent  avec  le  plus  de  Ikci- 
Hé;  ri  l'on  décante  alors  que  les  bords  seulement  se  sont  solidiBés,  ou 
iiiii|i]uii  qa«  la  ma^se  solide  est  formée  d'une  foule  d'octaèdres  réu- 
■hpr  leun  sommets  ou  lenrs  arêtes  et  laissant  entre  eui  de  nombreux 
Uvnlles;  la  lougueur  des  arêtes  est  de  4  à  5  millimëlres.  Si  l'on  al- 
tnd  qiM  ta  sorfoce  se  soit  solidifiée,  on  remarque  alors  que  la  masse 
«Ude  eat  formée  d'un  enchevêtrement  d'octaèdres  groupés  réguliëre- 
■m  d^me  Ikcon  tonte  particulière.  La  forme  cristallioe  du  plomb 
]Mlb  Are  un  octaèdre  régulier,  mais  il  serait  cepeudant  possible 
qMhupparUnt  au  système  de  l'oclaèdre  à  baie  carrée. 
>'4ÏUida  commerce  ne  cristallise  que  d'une  maDiëre  1res- confuse  ; 
0  D'an  «t  pas  de  même  de  celui  que  l'on  obtient  par  la  réduction  de 
nsjda  d'étain  pur.  Il  donne  alors  des  tables  quadrangulaires  de  2  mil- 
limitiM  environ  d'épaisseur  et  ayant  jusqu'à  l  centimètre  de  cOté, 
strifes  boriïonlalement  et  verticalement;  les  angles  sont  quelquefois 
épointés;  dans  quelques  cristaux,  les  faces  sont  courbes.  11  n'y  a  pas 
de  clivages. 
Leiînc  préseule  des  prismes  mal  définis  ou  des  pyramides  quelque- 
tais  i  faces  très-larges.  Le  lipc  récemment  solidifié  est  trës-cassanl, 
il  l'a  sépare  facilement  des  lames  limitées  par  les  faces  d'une  pyra- 
mide et  quelquefois  des  pyramides  hexagonales  bien  formées,  à  sur- 
face rugueuse  ;  les  cristaux  les  plus  petits  présentent  des  faces  polies. 
Lebismulh  cristallise,  comme  on  sait,  en  rhomboèdres  superposés. 
Losqu'on  décante  le  métal  liquide  au  moment  où  la  surface  com- 
■neace  k  cristalliser,  on  obtient  des  tables  triangulaires  dont  les  arêtes 
ODt  guelquefoîs  plus  d'un  centimètre  de  longueur;  vues  à  la  loupe, 
kl  beei  présentent  au  centre  un  espace  circulaire  parfailemeut  lisse 
>t  {Eoéminent,  des  arêtes  et  des  angles  parallèles  &  ceux  qui  limitent 
ta  oMal  et  qui  appartiennent  &  des  faces  parallèles  &  la  f^ce  princi- 
pie;  m  outre,  on  remarque  des  stries  très-fines  normalement  aux 

WAimui/SrpraktUclie  Chemi    U  icvi,p.  IIS,  1869,  n«  19^ 
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arêtes.  Ces  cristaux  présentent  une  grande  flexibilité^  ce  Qui  est  asi^ei 
remarquable^  le  bismuth  étante  dans  les  circonstances  ordinaires,  ud 
métal  cassant. 

IPrépaimliQM  d0  la  pelasse  e4  de  lai' «onde  eamiftlqnea  pwm, 

par  H,  «KjUSCUSm  (1). 

Les  carbonates  alcalins^  amenés  à  un  degré  de  pureté  telle  qu'ils  ne 
contiennent  plus  que  des  traces  de  chlorures,  sont  d'abord  traités  par 
du  carbonate  d'argent>  puis,  à  l'ébullition,  par  du  marbre  calciné; 
enfin  on  filtre  la  lessive  sur  un  entonnoir  dans  le  fond  duquel  on  t 
placé  des  fragments  de  marbre  et  du  marbre  pulvérisé,  qu'on  hrHi 
d'abord  à  l'eau  distillée^  jusqu'à  ce  que  celle-ci  passe  parfaitement 
limpide. 

Pvéparattaii  d«  pemanganaie  de  potaMie,  par  M.  GBAKCIBR  (î). 

L'auteur  prépare  ce  sel  à  Tétat  de  pureté  en  employant,  au  lieu  ^ 
manganèse  ordinaire,  de  l'oxyde  de  manganèse  obtenu  par  la  caleiD|f 
tion  du  carbonate  manganeux,  que  l'on  obtient  facilement  comme  pnh 
duit  accessoire  dans  la  fabrication  du  chlore,  en  précipitant  les  liqumi 
chlorbydriques  par  du  carbonate  de  soude  et  fractionnant  les  préci- 
pités. On  calcine  ensemble  130  parties  d'oxyde  de  manganèse  ainsi 
préparé,  avec  iOO  parties  de  chlorate  de  potasse  et  184  parties  d'hy- 
drate de  potasse  aussi  peu  carbonate  que  possible. 

Remarques  sur  Texlraetioia  de  rindlain,  par  M.  iraiClULfim  (S). 

L'emploi  de  Thyposnlfite  de  soude  pour  la  séparation  de  l'indium 
de  ses  solutions^  recommandé  par  M.  Weselsky  (4),  n'est  pas,  suivant 
l'auteur,  très-avantageux.  Par  TébuUition  d'une  solution  neutre  d'in- 
dium  avec  de  Phyposulfite,  une  petite  quantité  seulement  d*indiunï  se 
précipite  à  l'état  de  sulfate  basique  et  non  de  sulfure;  avec  des  solu- 
tions acides,  c'est  du  sulfure  d'iudium  qui  se  sépare,  mais  la  majeure 
partie  de  l'indium  reste  en  dissolution.  Tout  l'indium  n'est  précipité 
par  lliyposulfite  de  soude  que  lorsqu'il  se  trouve  à  l'état  d'hydrate;  mais 
alors  c'est  à  l'état  de  sous-sulfate  et  non  à  l'état  de  sulfure,  et  l'on  arri- 

(1)  Jinimai  fur  praktiséhe  Chemie^  t.  xcvi,  p.  165. 

(2)  jQwmal  fur  praktiseke  Chemie^  t.  xeri,  p.  169. 

(3)  Journal  fur  jyrakiische  Chemie,  t.  xciv,  p.  414. 

(4)  Voyez  Buliefin  de  ta  Sotiéti  Mmique^  nouv.  sér,,  t.  fv,  p.  1§4  (1865). 
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mit  plus  flMUenient  à  cette  précipitation  en  employant  sâmplemont 
AinlMédefloade. 
LlnitMir  regarde  comme  plus  aTantagenx,  pour  l'extraction  de  l'in^ 
iom,  de  traiter  la  blende  grillée  par  l'adde  cblorhydrique,  de  pré- 
dyiter,  par  nn  excès  de  sine,  rindiom^  le  enivre^  le  plomb,  la  cad« 
afmBy  etc.,  et  de  séparer  ces  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par 
benbonate  de  baryte  (4). 

•■r  riBilBM,  par  MM.  KACHÉUSK  et  SCIUI^ETER  (2). 

lai  aoteors  ont  signalé  la  présence  de  l'indium  dans  une  blende 
is  SchcBoliBld^  près  Schlaggenwald.  M.  Schrœtter  modifie  Pextractlon 
is  nndinm  en  traitant  la  blende,  après  le  grillage,  par  l'acide  sulfb- 
riqne  an  Uea  de  l'acide  cblorhydrique,  et  précipite  immédiatement 
rindiam  par  le  zinc^  en  fractionnant  les  précipités;  la  purification  de 
l'inAma  asl  alors  plus  facile,  par  suite  de  ce  fractionnement 

Lladiom  se  rapproche  beaucoup,  par  ses  propriétés,  du  cadmium, 
icMé  doqoel  il  se  place  par  ses  propriétés  électriques  ;  il  est  plus  élec- 
^iiipif  que  le  cadmium. 

iâ  Mis  Uene  de  l'indium  n'a  pas  de  raie  noire  correspondante  dans 
itipieto  solaire;  elle  correspond  an  nombre  2523  dans  l'échelle  de 
I.  tMAe/S;  la  raie  yiolette  de  l'indium  est  placée  entre  la  raie  G  et 
h  nie  H;  elle  répond  au  nombre  3265,8.  Outre  ces  deux  raies>  le 
fsciié  de  l'indium  en  présente  encore  d'autres,  mais  il  est  possible 
fMes  soient  dues  à  des  impuretés* 


dn  BtoMvM,  par  H-  C.  MAmiCUiAC  (3). 


Chatenr  a  signalé  précédemmeui  Tassociation  coDstante  dans  la 
des  acides  du  niobium  et  du  tantale  et  montré  que  c'était  là  la 
des  résultats  erronés  obtenus  par  Henri  Rose  dans  l'étude  des 
dn  niobium. 

Llnteur  croit  dcToir  d'abord  rappeler  un  travail  important  de 
LUbinstrand  sur  ce  sujet.  Les  recherches  de  ce  dernier  savant  con- 
innent  les  résultats  constatés  par  M.  Marignac  M.  Blomstrand,  en 

(1)  Yoy.  Bulletin  de  la  Société  chimgue^  noav.  sér.,  t  m,  p.  282  (1865). 

(s)  8itaiMg$è€nekte  dtr  Kaiseriichen  Akademie  zu  Wien^  p.  192  (1865).— 
^fiinal  fir  praktische  Chemie,  t.  xc?,  p.  441. 

(S)  Arehives  des  sciences  de  la  bibliûthèque  universelle  de  Genève,  Janv.  1866. 
—  Voir  les  travaux  de  l'aateur  sar  ce  sujet.  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
now.aér.,  t.  m,  p.  371  (186S),  et  t.  v,  p.  118  (1866). 
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communiquant  ses  résultats  à  TAcadémie  des  sciences  de  France 
{Comptes  rendus,  U  lxi,  p.  337  (1865)^  avait^  à  la  vérité,  présenté  quel- 
ques critiques  sur  les  formules  proposées  par  M.  Marignac  (Compies 
rendus,  t.  lx,  p.  234  (1S65),  mais  il  les  a  retirées  lui-même  {Com^ 
renduSy  t.  lxi^  p. '852  (1865)  en  déclarant  qu'il  ne  connaissait  alors 
que  la  première  note  incomplète  encore  de  M.  Marignac,  dans  laquelle 
le  savant  chimiste  de  Genève  maintenait  l'existence  de  deux  acides 
distincts  du  niobium,  fait  dont  M.  Blomstrand  avait  constaté  l'inexac- 
titude. 

Actuellement  M.  Marignac  est  d'accord  avec  M.  Blomstraûd  pour 
admettre  que  le  niobium  ne  forme  qu'un  seul  acide  et  que  cet  adde 
a  la  môme  constitution  que  l'acide  tantalique  (1). 

Dès  lors  M.  Blomstrand  n'a  plus  d'argument  à  opposer  aux  for- 
mules nouvelles  que  propose  M.  Marignac  pour  les  acides  niobique  et 
tantalique. 

I.  —  Non-existence  de  l^ilménivm. 

La  publication  du  mémoire  complet  de  l'auteur  a  été  retardée  par 
l'examen  auquel  il  a  dû  se  livrer  pour  contrôler  les  résultats  annoncés 
par  M.  Hermann  (2);  en  effets  si  les  faits  publiés  par  ce  chimiste  étaient 
exacts,  plusieurs  des  résultats  obtenus  par  M.  Marignac  se  trouveraient 
entachés  d'erreur. 

M.  Hermann  a  annoncé,  il  y  a  vingt  ans  (3),  la  découverte  de  l'acide 
d'un  nouveau  métal  dans  un  minéral  de  l'Oural  qu'il  a  nommé  yttro- 
ilménite  ce  môme  acide,  suivant  M.  Hermann,  existerait  associé  à 
l'acide  niobique  dans  divers  minéraux.  Plus  tard  ce  savant  abandonne 
l'idée  que  l'acide  appelé  par  lui  ilméniquej  renferme  un  métal  nou- 
veau, et  il  le  considère  comme  un  degré  particulier  d'oxydation  du 
niobium  (4). 

Dans  son  dernier  mémoire,  M.  Hermann,  revenu  à  sa  première 
opinion,  soutient  de  nouveau  l'existence  distincte  de  l'iLonénium  et  de 
l'acide  ilménique  en  proportions  considérables  dans  les  columbites,  et 
décrit  une  série  d'ilménates. 

(1)  Voir  le  mémoire  suivant  de  M.  Marignac  sur  la  constitution  de  l'acide 
tantalique  et  les  composés  du  tantale,  p.  118. 

(2)  Voir  l'extrait  du  mémoire  de  M.  Hermann  intitulé  :  Recherches  sur  le  tan* 
taie,  le  niobium  et  Vilménium,  dans  ce  volume,  p.  22. 

iZ)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xxivui,  p.  91. 

(4)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  lzviu,  p.  65. 
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li  Ibrignae  donne  d'abord  une  analyse  do  mémoire  de  M.  Hermann 

mnt  de  réfuter  ses  oondosions.  (Noos  ne  reproduirons  pas  cette  ana- 

Ijie  pataqne  nous  a?ons  inséré  an  extrait  asseï  étendu  du  mémoire 

-6kl  qneilion  dans  le  fascicule  qui  termine  le  volume  précédent  de  ce 

''ndlfllin.) 

''  L'argument  tiré  de  densités  différentes  pour  Tacide  niobique  et 
huide  îlméniqne  est  réfuté  par  M.  Marignac  en  prouvant  Texistence 
de  matières  étrangères  i  l'acide  niobique,  notamment  de  l'acide  tita- 
niqoe  ;  l'auteur  prouve  aussi  que  la  méthode  de  M.  Hermann  pour  la 
séparation  de  l'acide  tantalique  est  très-imparfaite,  puisqu'il  n'a  pu 
retrouver  cet  acide  dans  la  columbite  d'Amérique,  qui  en  contient 
constamment  de  10  à  15  p.  ^/q. 

X.  Marignac  a  cherché  à  constater  la  présence  de  l'acide  ilménique 
dans  un  adde  extrait  d'un  fluoryniobate  purifié  par  cristallisation, 
acide  ayant  pour  densité  4,5  et  qui,  par  conséquent^  aurait  dû,  d'après 
l'opinion  de  M.  Hermann,  renfermer  plus  de  la  moitié  de  son  poids 
d'acide  ilménique.  M.  Marignac  a  suivi  aussi  exactement  que  possible 
les.  indications  de  ce  savant,  sauf  une  légère  modification  qui  ne 
.  pouvilt  rien  changer  au  résultat,  mais  qui  en  écartait  une  cause 
d'emor. 

Llacide  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  (acide  ilménique  suivant 
M.  Hermann)  et  l'acide  non  dissous  ont  présenté  la  même  densité  que 
l'adde  primitif. 

L'acide  dissous^  précipité  par  le  sulfate  de  potasse,  puis  redissous  par 
Plldde  chlorhydrique  et  additionné  d'eau,  a  fourni  une  dissolution 
OMiiplétement  incolore;  l'acide  de  cette  dissolution  n'a  produit  au- 
cune coloration  jaune  avec  le  sel  de  phosphore  à  la  flamme  oxydante 
dn  chalumeau. 

M.  Marignac  s'est  assuré  que  le  rapport  entre  l'acide  insoluble  et 
Fadde  soluble  peut  varier,  en  partant  de  la  môme  matière^  suivant 
la  proportion  de  sulfate  de  potasse  ou  d'acide  sulforique  que  le  lavage 
i  laissée  dans  Tadde  métallique. 

Il  co  nclut  que  l'acide  niobique,  tel  qu'il  l'a  employé  dans  ses  recher* 
ches,  ne  contenait  qu'un  acide  unique  dont  la  densité  normale  est 
voisine  de  4^5. 

L'auteur  décrit  ensuite  les  expériences  faites  sur  l'acide  niobique 
bmt  extrait  des  columbites.  Il  a  soumis  à  la  méthode  des  précipitations 
successives  une  dissolution  fluorhydrique  de  200  grammes  environ  de 
fluQxyniobate  de  potasse  brut,  provenant  de  columbites  de  diverses 
origines;  le  produit  avait  été  séparé  par  une  première  cristallisation 
«ouv.  ata.,  T.  VI.  1866.  —  soc  choi.  8 
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du  âiiolanlai«te  de  potasse  (1)^  mais  non  parifié  par  de  nouvelles  isris- 
tallisations. 

L'auteur  a  décomposé  le  fluoxyniobate  brut  par  Tacide  sulfurîquie^  a 
kvé  à  l'eau,  puis  redissous  dans  l'acide  fluorhydrique$  1^  dîspplutioD 
acide  a  été  traitée  par  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque,  pqU  09  « 
concentré  à  const^ance  sirupeuse  et  repris  par  l'eau  bouillante^  od 
a  eu  un  produit  iosoluble  que  l'on  a  recueilli.  La  liqueur  filtrée  a  été 
de  nouveau  traitée  par  ie  sulfate  d'ammoniaque,  concentrée^  elc»;  oa  a 
eu  un  nouveau  produit  insoluble.  Huit  portions  successives  ùstt  ainsi  éié 
obtenues;  les  densités  respectives  étaient  5,02,  —  4,75, — 4,53,- 
4,42,-4,47,  —  4,56,  —  4,54  et  4,37. 

La  première  densité  s'applique  au  premier  résidu,  qui  n'avait  pas 
été  dissous  par  l'acide  ûuorbyddque  parce  qu'on  n'avait  pas  voulu  en 
employer  un  trc^  grand  excès.  La  dernière  ^correspond  au  dépOt  oè- 
tenu  par  l'ammoniaque  dans  la  dernière  Mqueur,  après  élimintftidD 
de  quelques  fiooons  dV)xyde  de  fer«  Dans  le  premier  produit,  M.  Mari- 
gnac  a  pu  constater  la  présence  d'un  peu  d'acide  tantaltque  en  for- 
mant du  fluotant&late  de  potasse;  de  plus,  il  y  a  trouvé  un  peu  d'acide 
tungstique  (ce  qui  explique  Texcès  de  densité)  et  une  trace  d'acide 
stannique.  La  présence  de  ces  acides  s'explique  par  ce  fait  que  l'acÛe 
sullhydrique  ne  (précipite  pas  «empiétement  le  tungstène  et  VéMti  à 
l'état  de  sulfures  dans  les  liquides  provenant  de  l'attaque  des  miné- 
raux par  le  bisulfate  de  potasse,  après  lavage  du  produit  et  disseiulidB 
d^  acides  dans  l'acide  fluorhydrique. 

Le  second  produit  renfernM.it  encore  un  peu  d'acide  tm^gstlfue^ 
celui-ci^  «ayant  été  éliminé  par  la  fusion  avec  du  soufre  et  du  carbo- 
nate de  soude,  a  donné  un  aoide  qui,  ajprès  cette  purification^  avait 
pour  densité  4,58.  Après  une  nouvelle  purification,  on  en  a  séparé  un 
peu  'd'aeide  tantalique  en  fumant  du  Auotantalate  de  potassa.  Sa  dcm- 
âité  iest  àlcrs  devenue  4,54. 

Le  detnier  produit,  d'une  densité  de  4^37,  ccmt^iait  le  quart  de  son 
poids  d'acide  titanique,  circonstance  qui  permet  à  l'acide  nîobîque  de 
rester  «n  dissolution  en  présence  du  sulfate  d'anoamoniaque  en  einès. 
€ette  diss<dutioti,  ^tédÊpHée  par  l'ammoniaque,  puis  traitée  .par  l'acide 
suifurique  concentré,  donne  un  produit  complètement  soluble  dans 
Feaiu  fboide. 

M.  Martgnac  croit  donc  pouvoir  conclure  finalement  que  l'acide  nio- 

(1)  L*eim>loi  d^  Tacide  fluorhvfiriqiae  substitué  à  Tacide  cblorhydiique  penn^ 
d^obteofr  dés  précipités  qui  sô  Vààsemlîfleot  iniéul  et  des  Qiqttëurs  ^tii  pîetH^ét 
riiirer  cUdres. 


^ 
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bique  extrait  des  colombites  est  un  acide  unique  d'une  densité  égale 
à  4,5  environ.  Les  densités  S  et  3,8,  observées  par  M.  Hermann,  pro- 
liitfiMat  prÉDeipatotnent  de  ia  présence  de  l'aide  tantalique  et  de  Ta- 
dde  titaniqae. 

Mi  MonMltraild  est  arrivé  à  des  conclusions  conformes  à  celles  de 
I.  HnÂgnac. 

M;  —  SépSNftion  de  VaeiâBnMnç[W€idê  VnMetanMi^ 

La  nmTelle  méthode  employée  par  M.  Marifnac  est  fondée  sur  la 
diffMiièe  de  solubilité  du  fluotantalate  et  du  fluoxyniobate  de  po- 
taoe. 
Le  Snotantalat»  de  potasse  exige  pour  se  dissoudre  45i  A  157  par- 
tial d'eau  acidulée  piy:  Tacide  fluorhydrique  à  la  température  or- 
dinaire. 

Leflnozyniobate  exige  12,5  à  13  parties  d'eau  froide.  L*un  et  l'autre 
aoDtplos  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Les  cristaux  provenant  de 
roue  on  rentre  dissolution  ne  peuvent  être  confondus.  Le  fluotanta- 
mk  ijii.içicaiaire,  le  fluoxyniobate  est  lamellaire.  Nous  renvoyons  le 
lechnir  âa  mémoire  original  pour  les  détails  relatifs  à  l'analyse  des  co- 
Jambjtes.  Nous  dirons  seulement  que  l'auteur  emploie  la  méthode 
dPadéÂQO  àe  M.  H.  Rose  par  le  bisulfate  de  potasse,  mais  avec  une 
quantité  moindre  de  ce  sel  (trois  fois  le  poids  seulement).  On  déter- 
mine, après  calcination,  le  poids  collectif  des  acides  niobique  et  tanta- 
liqne;  on  refond  de  nouveau  avec  le  bisulfate  de  potasse  ;  on  enlève 
k  Bulfate  par  l'eau  et  on  attaque  le  résidu  par  l'acide  fluorhydrique, 
pois  on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  bouillante  de  fluorhydrate 
de  fluorure  de  jj^tassium;  par  une  concentration  convenable,  on  ob- 
tient le  dépôt  de  fluotantalate  de  potasse^  qu'on  iave  à  l'eau  froide  sur 
nn  filtre  taré  jtil^'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  avec 
lanoix  de  galle  an  précipité  orangé. 

Dans  son  premier  mémoire,  l'auteur  avait  conclu  à  l'association  de 
Paâde  niobiqiie  avec  un  nouvel  acide  sur  la  nature  duquel  il  ne  s'é- 
tait pas  prononcé  ;  il  a  reconnu  depuis  que  cet  acide  était  de  l'adde 
tftaniqae. 

L'association  de  l'acide  titanique  et  de  Tacide  stannique  à  l'acide 
niobique  et  à  l'acide  tàntaliqtre  esft  ifirèB-fréquente^  suivant  l'auteur; 
niais  il  fait  remarquer  que  cette  association  ne  prouve  rien  on  faveur 
^IHéetttilé'de  fénonle  «cbiiBtfue  tie  oes  cKvers  acides  (4). 

(1)  Vallf  li  méffloire  suivant  sur  la  «enstitifClonllea  composés  da  tantale,  p.  118* 


Densité. 

Ac.  tantiliqne. 

5,36 

3,3 

5«65 

45,8 

5,70 

t3,8 

5,74 

13,4 

5,85 

10,0  (?) 

5,92 

27,1 

6,05 

30,4 

6,06 

35,4 

6,43 

31,5 

7,03 

65,6 
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Minéraux  nicbiféres. 

L'auteur  indique  les  proportions  suivantes  d'acide  tantalique  dans 
les  columbites  et  tantalites. 

1.  Columbite  du  Groenland 

2.  ~  de  Acworth  (New-Hamsphire) 

3.  —  de  la  Vilate  près  Limoges 

4.  —  de  Bodenmais  (DianUe) 

5.  —  de  Haddam  (Connecticut) 

6.  —  de  Bodenmais 

7.  —  de  Haddam 

8.  —  de  Bodenmais . 

9.  —  de  Haddam 
10.  Tantalite 

On  peut  juger  par  ce  tableau  de  l'influence  de  la  proportion  d'adde 
tantalique  sur  la  densité. 

Tous  ces  minéraux  sont  riches  en  acide  niobique  et  contiennent  un 
peu  d'acide  stannique. 

Suivant  l'auteur,  l'acide  niobique  existe  dans  les  tantalites  comme 
l'acide  tantalique  existe  dans  les  columbites,  fait  signalé  d'ailleurs  par 
M.  Hermann  et  par  M.  Blomstrand. 

L'auteur  a  constaté  avec  soin  l'identité  de  l'acide  qui  accompagne 
l'acide  niobique  dans  ces  minéraux  avec  un  acide  tantalique  d'une 
origine  authentique  extrait  de  quelques  échantillons  de  tantalite  de 
Suède. 

L'analyse  de  cette  tantalite  de  Suède  a  donné  à  M.  Marignac  : 

Acide  tantalique  65,00 

Acide  niobique  (titanifère)  10,88 

Acide  stannique  6,10 

Protoxyde  de  fer  8,95 

—        de  manganèse  6,61 


98,14 

En  admettant  la  constitution  proposée  par  l'auteur  pour  l'acide  nio- 
bique et  l'acide  tantalique,  et  l'isomorphisme  de  ces  deux  acides,  les 
columbites  et  les  tantalites  seraient  toutes  représentées  par  la  formule 

générale 

FeO  )Nb*03       ... 
MnOJTa«03       ^*' 

Dans  le  mémoire  inséré  à  la  suite  de  celoi-d,  l'auteur  établit  que  les  vraies 
formules  des  acides  tantalique  et  niobique  scAit  : 

TaM)»        MbH)».  .     {Rédaci.) 
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et  les  limites  extrêmes  de  leur  composition  seront  : 

Tantilhe.  Niobite. 

Ti«0»  85,5  p.  o/o  NbW  78,8  p.  o/o 

FeO  14,4    —  FeO  21,2    — 

iOO,0  100,0 

Ces  nombres  s'accordent  avec  Tobservation  lorsqu'on  analyse  des 
variétés  pures. 

Leitantalites  donnent  des  nombres  compris  entre  83  et  85,8  pour 
Tadde  tantalique,  et  les  niobites  du  Groenland  76  à  78  d'acide  métal- 
liqae.  Les  autres  Tariétés  donnent  des  nombres  intermédiaires. 

Wolfram. 

M.  Marignac,  ayant  reçu  de  M.  Je  professeur  Woehler  12  gr.  d'un 

léddn  obtenu  par  le  traitement  d*une  quantité  assez  considérable  de 

volfram  de  Zinnwald  et  de  Scblackenwald,  pour  y  rechercher  le  nio- 

Uom  qui  y  était  soupçonné,  a  trouvé  dans  ce  résidu  les  acides  sui- 

mli: 

Acide  tantalique  17,3 

—  titanique  5,4 

—  niobique  76,3 


99,0 


Euxénite  de  Norwége. 


Ce  minéral  contient  2,6  d'eau  et  52,2  p.  %  d'acides  métalliques 
l'iuteur  a  fondu  2(^,238  de  ces  acides  métalliques  avec  du  fluorure  de 
FOtettium  et  soumis  à  des  cristallisations  réitérées. 

Sor  ces  2s',238  d'acides,  M.  Marignac  a  obtenu  : 

.Acide  niobique  titanifère  0,393  j 

—  niobique  à  peu  près  pur  0,454  >  1,098  =  49,1  p.  % 

—  niobique  0,251  ) 

—  titanique  0,977      0,977  =  43,7 

2«%075  =  92,8  p.  % 

On  voit,  par  la  perte  considérable  qui  a  eu  lieu,  combien  cette  ui<'  • 
Ihode  est  encore  imparfaite. 

Ces  résultats  sembleraient  indiquer  que  les  deux  acides  de  J'euxénid; 
wnient  dans  le  rapport  de  1  équivalent  d'acide  niobique  &  3  équivi: 
leots  d'acide  tantalique. 


AeehereheA  sur  les  eomliliialAOïui  dii  tantale,  par  BI.  MAIIlGlffÀC;  (i). 

Dan&  pu  ipémoire  précédent  sur  les  combiaaisoQS  du  niobiuai^  l'au- 
teur avait  déj^  Mg^^^^  Tisomorphisme  du  fluotantalate  et  du  fiuonio- 
bâte  de  potassa  conduisant  à  attribuer  au.  premier  sel  la  formule  : 

et  à  l'acide  tantalique  la  formule  Ta^O^  analogue  à  celle  4e  lucide 
niûbique. 

Los  nouvelles  recherches  de  Fauteur  sur  les  principales  combinai- 
:iûQs  du  tantale  eonfirmenl  entièremeni  cette  manière  de  voifé 

L^anteur  s'est  procuré  pour  ce  travail  une  assez  grande  quantité  d'a- 
cide tantalique  par  le  traitement  de  diverses  columbites,  et  surtout  de 
la  columbite  de  fla^dam,  c[u|  contient  31|5  p.  %  d'acide  t?(^te\i^u«u 

Po^  atomique  du  tantale,  —  H.  Rose  avait  dédujt  çe  poid^  ^toop^^ue 
de  la  composition  du  chlort^re  et  ayai^  adopté  le  nombre  13|7^Q  {^WA 
ppur  0;==  100|;  mais  les  résultats  des  analyses  concordaient  pei^,  ^|  qa 
sait  aujourd'hui  que  le  chlorure  de  tantale  qui  avait  servi  à  ces  e^^p^- 
riences  était  mélangé  de  chlorure  de  niotâv^PA< 

L'auteur  a  eu  recours  à  l'analyse  des  fluotantalates  eristallisables  et 
busceptibles  de  purification,  principalement  des  fluotantalates  cristal- 
lisés de  potasse  et  d'ammoniaque;  ces  sels  ne  contiennent  pas  d'eau 
de  cristallisation  et  ne  sont  pas  altérés  par  une  température  de  100*. 

Après  avoir  préparé  le  fluolantakte  de  potasse  bien  pur  et  exempt 
de  Qpqs^içf^le  ^e  piOl^ss^i,  ^.  Msrigns^ç  l'a  traité  par  Taci^^  ^ulfurique 
pur  ftt  çQ^çe^tré;  OQ  ç]bes£(«^  peu  ^  p^u  l'aqd^  aulfuriqu^  en  ^xcè§  et 
ou  porte  finalement  à  vi^fi  temB^^r^t^v^  ^^  ^OQ'^t  0^  (4it  bogilUr  9^i^ec 
l'eau,  qui  dissout  le  bi^v^fç^te  (J^  pots^i;^  et  laisse  le  sulfate  tantalique 
en  petits  cristaux  grenus  qui  donnent  par  une  forte  calcination  de  l'a- 
cide taptaliqq^ 

Le  bisulfate  de  potasse  est  ainené  (par  évaporation  et  calcination) 
à  l'état  de  sulfate  neutre  de  potasse  que  l'on  pèse. 

Quatre  an^lfse»  ir^-cancordantes  ont  donné  en  moyenne  les  nom- 
bres suivants  : 

Acide  tantalique  qQ,0  p.  % 

Sulfate  neutre  de  potasse  44,3    — 

ce  ({ui  donne  Ta  ^  18^,3,  et  ppur  l'équivalent  de  l'acide  tantalique  et 

Ira  formule 

Ta^O»  =  444,6 

\)  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève   i8t>«i. 
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SI  r<m  B'iatroduit  dan»  le  calcul  que  le  poids  du  sulfkte  de  potasse 
coDiparé  à  celui  du  fluotantalate  TaFl^,2KFl,  on  trouve  pour  l'équiva- 
lent de  ce  fluotantalate  392,8,  d'où  Ta=:  481,8,  nombre  voisin  du  pré- 
cédent :  on  voit  donc  que  Ton  n'a  pas  de  perte  à  craindre  par  volati- 
lisation du  fluorure  de  tantale. 

Le  fluotantalate  d'ammoniaque  perd  36,75  de  son  poids  pour  se 
coDTertir  en  acide  tantalique.  Cette  perte  correspond  au  remplace- 
ment de  2AzH4  +  7  FI  =  169  par  5/2  0  =  40,  laissant  une  différence 

En  posant  36,75  :  100  :  :  129  :  a?,  on  aura  a?  =  351,0  équivalent  du 
fluotantalate  ^ammoniaque,  d'où  l'équivalent  du  tantale  =  182.  Tel 
est  le  nombre  adopté  par  M.  Marignac  ;  il  est  plus  fort  que  le  nombre 
adopté  par  H.  Rose  d'après  l'analyse  du  chlorure  mal  purifié  (i). 

àMe  tantalique.  ^  Densité  :  7,60  à  7,64. 

L'auteur  croit  qu'on  peut  admettre^  dès  à  présent,  l'existence  des 
deqz  types  suivants  : 

i^t'adde  tantalique  monobasique  Ta^O^  dont  les  sels  ont  pour  formule  : 

MO,Ta205. 

A  œ  type  appartiennent  les  tantalites. 

2f  LVidde  tantalique  quadribasique  provenant  de  la  condensation  de 
3  nwilâcalèB  du  précédent.  Formule  des  sels  : 

3Ta205,4MO. 

Les  tantalates  de  potasse  et  de  soude  appartenant  à  ce  dernier  type^ 
crittalliaeiit  bien. 

L'auteur  a  analysé  plusieurs  tantalates  alcalins. 

Ossyde  brun  de  tantale.  ^  M.  Marignac  rappelle  que  Berzélius  a  ob- 
tenu cet  oxyde  en  calcinant  l'acide  tantalique  au  creuset  brasqué. 
Grillé  au  rouge,  il  fixe  environ  4  p.  ^/q  d'oxygène  pour  revenir  à 
l'état  d'acide  tantalique.  Sa  formule  doit  donc  être  TaO^  et  exige  3,74 
d'oxygène  pour  repasser  à  l'état  d'acide  tantalique. 

Sulfure  de  tantale.  —  Le  sulfure  obtenu  en  chauffant  à  une  haute 
température  l'acide  tantalique  en  présence  d'un  courant  de  vapeur  de 

.(t)M.  Marignac  fait  remarquer  que  les  déterminations  des  poids  atomiques  du 
oiomuni  et  du  tantale  manifestent  entre  ces  corps  et  deux  autres  métaux  ayant 
AQssi  beaucoup  d'analogie  enire  eux,  savoir  :  le  molybdène  et  le  tungstène,  un  rap- 
pi^ichement  corieux  qui  s'ajoute  aux  exemples  de  parallélisme  que  M.  Dumas  a 
ligoalés  entre  diverses  séries  de  corps  simples  formant  des  familles  naturelles. 
1a  diUéienoe  respective  des  deux  poids  atomiques  est  pour  chaque  cas  =  88.  En 
184  —  M  =  182  —  94.  F.  L. 
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sulfure  de  carbone,  a  donné  des  résultats  concordants  avec  les  ana- 
lyses de  Berzélius^  de  H.  Rose  et  de  M.  Hermann. 
Ces  analyses  permettent  d'assigner  à  ce  sulfure  la  formule 

TaS». 

Chlorure  de  tantale.  —  M.  Marignac,  qui  admet  que  la  formule  TaCi^ 
est  celle  qui  convient  au  chlorure  de  tantale,  fait  remarquer  que  sa 
densité  de  vapeur  théorique  devrait  être  12,84.  M.  Henri  Deville^  qui 
Ta  déterminée,  a  trouvé  un  nombre  notablement  plus  faible  ;  mais  à 
Tépoque  où  elle  a  été  prise,  on  ignorait  Tassociation  de  Tacide  nio- 
bique  avec  l'acide  tantalique,  et  les  moyens  de  les  séparer  (1). 

Fluotantalates»  —  L*acide  tantaiique  non  calciné  se  dissout  facile- 
ment dans  l'acide  fluorhydrique  et  donne  naissance  à  des  fluosels  so- 
lubles  et  cristallisables  dont  quelques-uns  ont  déjà  été  étudiés»  mais 
incomplètement,  par  Berzélius  et  H.  Rose. 

Il  ne  parait  pas  exister  de  fluoxytantalates  correspondant  aux  fluoxy-. 
niobates,  à  moins  qu'on  ne  considèr/B  comme  tels  les  composés  inso- 
lubles qui  tendent  à  se  produire  lorsqu'on  fait  redissoudre  dans  l'eau 
pure  les  fluotantalates;  mais  ces  composés  ne  cristallisent  pas  et  ne 
présentent  pas  de  composition  bien  constante. 

Fluotantalate  de  potasse  TaFi^^2KFl.  ^  Cristallise  dans  le  système  du 
prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  est  isomorphe  avec  le  fluoniobate.  Il  esl 
plus  solubie  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  a  déjà  été  obtenu  par  Berzélius  et 
par  H.  Rose.  Ce  dernier  chimiste  parait  l'avoir  obtenu  mélangé  de 
fluoniobate. 

Par  une  ébuUition  prolongée  au  contact  de  l'eau,  il  se  change  eu 
un  sel  insoluble  dont  la  composition  se  rapproche  de  la  formule  : 

Ta205  +  2(2KFi,TaFl»), 

mais  qu'on  peut  considérer  comme  un  mélange  de  fluotantalate  et 
d'acide  tantaiique. 

La  formation  de  ce  composé  insoluble  donne  le  moyen  de  constater 
la  plus  petite  quantité  de  fluotantalate  dans  le  fluoxyniobate  de  po- 
tasse. 

(1)  MM.  Henri  Deville  et  Troost  ont  bien  voulu  nous  communiquer  les  résul- 
tats de  déterminations  récentes  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  tantah^ 
sur  des  échantillons  purifiés  avec  un  soin  tout  particulier  par  M.  Delafontain(^ 
Les  expériences  donnent  une  moyenne  =  12,42. 

Les  résultats  sont  les  mômes,  soit  qu'on  opère  à  350»  ou  k  UkO^-  La  densitO 
expérimentale  obtenue  par  MM.  Henri  Devise  et  Troost  s'accorde  parfaitement 
avec  la  densité  théorique  et  confirme  la  formule  TaCP  admise  par  M.  Marignuc 
pour  le  chlorure  de  tantale.  F*  L. 
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éf  $amie  TiFl'  +  2NiFl  +  HK).  ^  Les  crisUnx  appar- 
ti^atpffnt  an  s^fstème  da  prisme  rhomboîdal  droit;  l'eau  de  cristallisa- 
lion  t^ea  ira  mtaie  avant  100*. 

Si  IVm  diasont  oe  sel  dans  Teao  et  que  Ton  concentre,  on  obtient  un 
sd  en  gnôDs  cristallins  indéterminables.  Ce  nouveau  sel  a  pour  corn-- 

poiiKnn  : 

TaFi5,3NaFl. 

.    Les  analfses  de  H.  Marignac  s'accordent  avec  celles  que  H.  Hose 
mit  données  pour  ce  seL 

fkuimaaMe  étamÊMmaque  TaF1^2AxH«Fi.  —  Ne  contient  pas  d'eau 
iftcrislallisaiion,  très-soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  lames  minces 
ndai^aiaires  à  bords  biseautés. 

IMMàbto  de  smc  TaF1^2ZnFl  +  7Aq.  —  Cette  formule  n'est 
^^lochée.  Ce  sel  est  trop  déliquescent  pour  se  prêter  à  une  puri- 
infion  rigoureuse;  on  l'obtient  en  ajoutant  de  l'oxyde  de  linc  à  une 
fjwlntinn  d'acide  tantalique  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique. 

Wmimiaiate  de  ouvre  TaFP,2GuFl  +  4Aq.  —  Se  prépare  comme  le 
frfcMiint;  il  est  tout  aussi  soluble  :  on  a  pu  l'obtenir  en  beaux  cris- 
tm  Ueus  transparents  présentant  des  prismes  rhomboïdaux  avec 
jahlwni  u(  à  quatre  pans  ;  les  cristaux  sont  trop  déliquescents  pour 
«liêler  à  une  détermination  cristallograpbique. 

Oa  voit  que  tous  les  fluotaotalates  obtenus  par  l'auteur  appartien- 
nent à  un  môme  type  de  composition  :  il  ne  peut  rester  aucun  doute 
nrkeomposition  du  fluorure  de  tantale  et  sur  celle  de  l'acide  tan- 
tdiqoe. 
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Ckur  iiM  ii#«¥€Mia  minéral  de  Bornéo  ^  la  lianrlte^ 
par  M.  F.  ^IVOEHIiEB  (1). 

Ce  minéral  se  trouve  associé  au  minerai  de  platine  de  Bornéo,  ac- 
compagné d'or,  de  diamant  et  de  cinabre;  il  se  pressente  en  petits 
gnins noirs  brillants  d'un  très-grand  éclat;  il  est  constitué  par  du  sul- 
fure de  ruthénium,  quelquefois  roôlé  ou  combiné  avec  du  sulfure  d'os- 
niium.  L'auteur  lui  a  donné  le  nom  de  laurite.  C'est  Ja  première  fois 

(1)  Comptes  rendus^  i,  uni,  p.  1059  (1800). 


cpi'<>|)  ïe^Stss^Xt^  l'un  dea  méUux  4»  la  paâ|%  4e  ilfttix¥|i^  (riM  do^  «il* 
fore  iMti»reU  '(«* 

Les  petits  grains  ou  globules  de  laurite  eut  tout  m  9iJBS  i/%  «|itii<r 
iiAètrQ}  €ie  sapt  4^  gmn)»  p^lyé^rt^i}Q«  4  f9««tt«i  bnlUnU»  i^ntkbv 
forint  dérivet  de.  roeiaèdr^  régulier»  d' Aprè$  les.  Qteerv«lHiQ&  die^  )f ^  S/a»ii 
torius  de  Waltershauseu.  La  couleur  et  Téclat  rappellent  le  fer  Qligili» 
cristallisé.  La  densité  =  6,99  ;  elle  raye  le  quartz,  mais  elle  est  très- 
ca§santQ-  L'oau  régalQ  bouiHaatç^.  ^\  le  b^wlf^te  i^  pot^,e.  fefldvi  j|u 
rouge  ne  Taltaquent  pas.  On  fait  Tattaque  paf  Vhyd|*at^  dç  (At^i^^fi  ^ 
l6  nitre;  ]e  sfiii^éral  s'y  dissout  ]|  m  ^rqJt^nt  en^ilU^  ps^c  V^]i  |^  ^^fff^ 
bxuue^  on  obtient  une  dissolutioa  d'uae  coulçm*  orançép  ^ïw^piflqçi^ 
exhalant  Todeur  de  l'acide  osmique^  surtout  ^n^nd  PQ  U  saturq  ^ 
raciç|e  ?i?otique  q,ui  fonne  çp  mime  teippi  i|p  précipité  Aoir  4^  ^^»i- 
oxydQ  de  rutUéuiv^p.  Le  minéval^  cb«mffé  daps  wt  couracit  d'^ydro- 
^èpe,  perd  31,8  p^  7o  de  soufre. 

L'analyse  a  donné  : 

Ruthénium  ^>i8 

O^p^iuip  3,03 

Soufre  31,79 


100,00 

L'analyse  ayant  été  fait^  m^  C»%3145  Siepl^w^pt,  l'ogmiuip  %  ^  d^sé 

Ii^r  ç(i,£férQnGe  ;  le  ruthéaiww  doU  ^tre  up  peu  îpyt  ft%çce  qu'U  çm\l^ 

naît  un  pQu  d'osmium.  Tputçfois^  cette  QQaly^e  spfSt  po«ur  d^i^tW 

que,  I4  l^virMe  e^t  çon^iti^ée  e$$eRtieUemept  pftr  du  ^eçqiù^^iAure  4« 

rulhénium  Ru^S"^  mêlé  ou  combiné  avec  un  sulfure  d'osmium^  BtM? 

ôtre  isomorphe.  Si  l'on  admettait  que  l'osmium  y  est  à  l'état  de  OsS*, 

correspondant  à  Taçide  osmique^  on  pourrait  déduire  de  l'analyse  la 

formule  : 

12  (Ru2S3)  +  OsSS 
qui  donnerait  : 

Ruthénium  62,9 

Osmium  5,0 

Sdiifi^ë  32,1 

i^nr  |i|  I|ni9li|te,  9iei|ve««  minéral  eontenii  «imm  le  iiu9jvm»% 

par  M.  BIOOME  (2). 

Ce  minéral  a  été  trouvé  dans  un  guano  provenant  des  Iles  AtIs,  dans 
la  mer  des  Caraïbes;  il  s'y  trouve  en  concrétions  formées  de  prismes 
transparents,  blanc-jaunâlre,  d'une  densité  égale  à  2,208;  la  dureté  est 

(1)  America>7  Journal  of  science  and  arts,  2»  sér.,  t.  xxxix,  p.  48. 
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aCaDJirLWif^  -  4B0: 

^Df-  dBt  tI3lnc^  f 'alumuif:  t*.:  ôt  mgçiiûsti.. 
mû  èïi-  mesurée  par  IL  Iuihl  :  i;^  2;TiparticnDeii.  ;i4  >vsi;'nit 
;  le  lapjturl  â»  eï»  es:  c  :  r  :  r  ^  V..l\^i^i  :  :  :  La  î*, 
^araDèleiiifini  &  Tesï  ?..  pimôc  diagonale  de  kb»^  âi. 


WHML  HWnLT  f  fÇUt* 


9i  eBHtiiDàlre&  cnh»  fArinm  de  i Vâd^  à  ^sMiyM'  ; 
tiliiiHir  dniE  mit  mnnt  aw  vue  très^-^rtîtê  qutfntHé  4^mi« 
1^  ce  q«e  k  ■Metié  ^  liquide  ait  distilla  :  a|Kr^  wft^iHi^f^ 
■De  {FODtte  âe  leistore  d'iode^  S'il  $ic  |iriod»M,  d«r.^ 
me  cokMvtMHi  Mené,  cm  pcot  être  a^tscir^  ^  TaV 
faoîde  aillDnqae  :  si  cette  coloration  bieoe  v)«  $»f  maiïi^r$t<' 
ooiDchire  k  la  préseoce  de  Tacide  sulfurique  quù  nfta^ii^^ 
Taon  Innâfomé  en  çliic«e«  On  sait  que  W  glucose 
«vec  kl  tféatnre  d'ioifte  aocuDe  coloration  particulière.  I.V 
aîBa  ééceké,  pourra  être  dosé  pai*  les  |M>oc^i>s  ordi* 


par  IP,  J.  Ç, 


te  réactions  qui  servent  à  distinguer  ces  deux  acides^  la  plu;^ 
CtftaÎBe  «t  ©elle  de  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  réactif  donne  avec  r«oide 
uséaieu,  on  avec  les  arséniates  en  [iré^nce  de  i'acido  chlorhydriquo, 
myidfité  immédiat,  tandis  qne  Tacide  arsénique,  comme  on$ait«  n'est 

H)  Boettgtr'M  yolyledtmscket  Sùtisblatt,  186â,  w»  U- 
(A^mtmoi  fia-  prmkiiteke  Chemie,  t.  xcvi^  p.  1^,  (tS6i). 
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précipité  qu'au  bout  de  quelque  temps.  Les  expériences  de  Faotea 
ont  eu  pour  but  de  définir  les  conditions  de  ces  précipitations,  et  H^ei 
conclut  que  :  lorsqu'une  solution  arsenicale  acide  donne  imméé^à 
tement  un  précipité  jaune  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  au  moins  «mm 
le  temps  nécessaire  pour  amener  la  précipitation  de  l'adde  arâén^fiM 
c'est-à-dire  2  à  3  minutes  :  la  liqueur  renferme  de  l'acide  arBénkm! 
si,  au  contraire^  ce  précipité  ns  se  forme  pas,  l'acide  arsénienx  III 
défaut;  lorsque  la  liqueur  séparée  de  ce  précipité  donne  encore  m 
précipité  avec  l'hydrogène  sulfuré,  et  que  ce  précipité  est  plus  pftlf 
et  plus  divisé,  ou  peut  être  assuré  de  la  présence  simultanée  de  l'addi 
arsénique. 

H otlees  analytiques^  par  BI.  STmtMJk  (1). 

'  Séparation  de  la  magnésie  et  des  o/caZis.— L'insolubilité  du  fluosiliciU 
dépotasse  dans  une  liqueur  alcoolique  permet  de  déterminer  exactemeal 
la  quantité  de  potasse  qui  se  trouve  dans  une  solution  magnésieoyie. 
On  recueille  le  précipité^  on  le  lave  à  l'alcool  et  on  le  titre  conune  orii 
a  été  indiqué  dans  un  mémoire  précédent  (2).  Si  l'on  veut  doser  encore 
la  magnésie  dans  la  liqueur  filtrée,  il  faut  précipiter  l'excès  d'acide 
fluosilicique  ajouté  par  la  potasse,  en  présence  d'alcool,  filtrer  ei 
précipiter  la  magnésie  à  la  manière  ordinaire. 

Ce  procédé  n'est  applicable  à  la  séparation  de  la  soude  et  de  ii 
magnésie  que  si  le  sel  magnésien  qui  existe  dans  la  liqueur  est  trè» 
soluble  dans  l'alcool  comme  le  chlorure  ou  l'azotate,  car  le  fluosilical£ 
de  soude  exige  une  assez  forte  quantité  d'alcool  pour  se  précipitai 
totalement. 

Si  la  potasse  et  la  soude  se  trouvent  en  môme  temps  associées  à  1« 
magnésie,  il  faut  transformer  le  mélange  de  fluosilicates  alcalins  ei 
chlorures,  ce  qui  se  fait  assez  facilement  par  une  calcination  ménagée 
avec  du  sel  ammoniac. 

Si  le  sel  magnésien  contient  un  acide  libre  ou  des  sels  ammoniacaux 
il  faut  chasser  ceux-ci  par  la  calcination. 

Détermination  volumétrique  de  Vadde  siliciqué,  —  Le  dosage  de  I: 
silice  dans  les  silicates  solnbles  peut  se  faire  en  la  transformant  ei 
fluosilicate  de  potasse  et  titrant  ce  sel  {loc,  cit.).  On  étend  d'eau  I; 
solution  du  silicate^  on  la  colore  par  de  la  teinture  de  tournesol  n 
on  acidifie  avec  quelques  gouttes  diacide  acétique.  On  y  ajoute  ensuit 

(1)  Jowmal  fur prakiische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  172. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  116  (1865). 
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lleeherehe«  sur  les  eombliuUfloiui  du  tantale,  par  BI.  MAlIllI&lffAC  (l). 

Dansi  pu  fiémoire  précédent  sar  les  combiaaisQOS  du  niobium^  l'au- 
teur avait  dé^  sigaalé  Fisomorphisme  du  âuotantalate  et  du  fluouio- 
bâte  de  potassa  conduisant  à  attribuer  au.  premier  sel  la  formule  : 

et  à  Tacide  tanialique  la  formule  Ta^^  analogue  à  celle  4e  )%clde 
niûbique. 

Los  nouvelles  recherches  de  Tauteur  sur  les  principales  combinai- 
:ïOqs  du  tantaltt  eonflrmenl  entièremeni  cette  manière  de  voifé 

L^auteur  s'est  procuré  pour  ce  travail  une  assez  grande  quantité  d'a- 
cide tantalique  par  le  traitement  d<(  diverses  columbites,  et  surtout  de 
la  columbite  de  ^a^dam,  c[ui  contient  31|5  p,  %  d'acide  tf(qt4\iç[u«^ 

Po^  atomi^  du  tantale,  —  H.  Rose  avait  dédu^  ce  poids  ^toQc4^UQ 
de  la  composition  du  chlort^'e  et  ayai^  fidopté  le  nombre  W,Çi  {i^fi 
ppur  0?=  100|;  mais  les  résultats  des  analyses  concordaient  pei^i  ^(  ç^ 
sait  aujourd'hui  que  le  chlorure  de  tantale  qui  avait  servi  à  ces.  ^%\f^' 
riences  était  mélangé  de  chlorure  de  niobiuPA< 

L'auteur  a  eu  recours  à  l'analyse  des  fluotantalates  cristallisables  et 
busceptibles  de  purification,  principalement  des  fluotantalates  cristal- 
lisés de  potasse  et  d'ammoniaque;  ces  sels  ne  contiennent  pas  d'eau 
de  cristallisation  et  ne  sont  pas  altérés  par  une  température  de  100*. 

Après  avoir  préparé  le  fluotantalate  de  potasse  bien  pur  et  exempt 
de  Quqsiliçf^te  ^e  polassçi,  BJ.  M^rigna^ç  Ta  t?aité  par  l'aci^^  §nlfurique 
pur  ftt  çpf^çe^tr^;  oq  çh^S£(«^  peu  ^  p^u  l'aqd^  aulfwriqu^  en  ?xcè^  et 
ou  porte  finalement  à  i^i(^  temB^^r^t^V^  0^  ^0Q°*  0^  ^1  bouillir  9^v«ç 
l'eau,  qui  dissout  le  blçv(lf(^te  io^  1^^^  ^\  l^i$c#  lo  aiilf&te  tantalique 
en  petits  cristaux  grenus  qui  donnent  par  une  forte  calcination  de  l'a- 
cide taptaliqq^ 

Le  bisulfate  de  potasse  est  amené  (par  évaporation  et  calcination) 
à  Tétat  de  sulfate  neutre  de  potasse  que  l'on  pèse. 

Quatre  an^lfse»  irH- concordantes  ont  donné  en  moyenne  les  nom- 
bres suivants  : 

Acide  tantalique  qQ^O  p.  % 

Sulfate  neutre  de  potasse  44^3    — 

ce  ({ui  donne  Ta  ^  182,3,  et  ppur  l'équivalent  de  l'acide  tantalique  et 

ira  l'ormule 

Ta^O»  =  444,6 

\)  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève.  :i8t)«>. 
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%kïm l'âtadiitt  éms  Je  ealcnl  gm  le  poids  du  sol&te  de  potasse 
taœufBé  i  oefaii  dn  flnotuitalate  TaF1^.SKFl,  on  trouve  pour  l'dqoivt- 
lert  de  ce Inntairtwhte  31tt,8«  d'où  Ta=481.8,  nombre  Toûin  da  pré- 
oéânt  7  on  voit  donc  que  l'on  n'a  pas  de  perle  à  craindre  par  volali- 
UatMO  dn  flnomre  de  tantale. 

Le  flootantalate  d^ammoniaqne  perd  36,75  de  son  poids  pour  se 
coBfotir  en  acide  tantalîque.  Cette  perte  correspond  au  remplace- 
meit  le  2Adi«  +  7?1  =  169  par  5/S  0  =  40,  laissant  nne  différence 
de». 

b  poMni  36,75  :  iOO  :  :  129  :  x,  on  aura  x=  351,0  équivalent  du 
flnntintalaHit  d'aomumiaque,  d'où  l'équivalent  dn  tantale  =  182.  Tel 
otlBBonibre  adopté  par  M.  Maiignac  ;  il  est  plus  fort  que  le  nombre 
idqplé  par  H.  Bose  d'après  l'analyse  du  chlorure  mal  purifié  (1). 

âOiBtŒKtaUque.  ^  Densité  :  7,60  à  7,64. 

Vmâear  croit  qu*on  peut  admettre,  dès  à  présent,  Texistence  des 
éBBljpct  Boivaiits  : 

MtUdatantatiqnemunobasiqne  TaM)^  dont  les  sels  ont  pourformule  : 

llO,Taa05. 

AoBtipe  appartiennent  les  tantalites. 

2*L\Kide  tantaiiqae  qnadribasique  provenant  de  la  condensation  de 
3  iMlécnleB  dn  précédent.  Formule  des  sels  : 

3Ta205,4MO. 

Ui  tantalates  de  potasse  et  de  soude  appartenant  à  ce  dernier  type, 
criMliseiit  Uen. 

L'tnleor  a  analysé  plusieurs  tanialates  alcalins. 

(kyefe  brun  de  tantale.  —  IL  Marigoac  rappelle  que  Berzélius  a  ob- 
teoo  cet  oxyde  en  calcinant  l'acide  tantalique  au  creuset  brasqué. 
Grillé  an  rouge,  il  fixe  environ  4  p.  ^/q  d'oxygène  pour  revenir  à 
J'état  d'acide  tantalique.  Sa  formule  doit  donc  être  TaO<  et  exige  3,74 
^'oxygène  pour  repasser  à  l'état  d'acide  tantalique. 

^lifwre  de  tanMe.  —  Le  sulfure  obtenu  en  cbauffant  à  une  liauto 
température  l'acide  tantalique  en  présence  d'un  courant  de  vapeur  do 

.(1)]L  Marigoac  fait  remarqner  que  les  déterminatioD»  des  poids  atomiques  du 
lùAiDB  et  da  taatale  manifestent  entre  ces  corps  et  deux  autres  métaux  ayant 
^'^  beaœoap  d*analogie  enire  eux,  savoir  :  le  molybdène  et  le  tungstène,  un  Vap* 
l^odMBient  curieux  qui  s'i^oute  aux  exemples  de  parallélisme  que  M.  Dumas  a 
"Wlët  entre  diverses  séries  de  corps  simples  formant  des  familles  naturelles. 
1a  diiéranœ  respective  des  deux  poids  atomiques  est  pour  chaque  cas  «  81.  Kn 
effet,  184  —  96  =  18Î  —  «4.  F.  L. 
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sulfure  de  carbone,  a  donné  des  résultats  concordants  avec  les  ana- 
lyses de  Berzélius^  de  H.  Rose  et  de  M.  Hermann. 
Ces  analyses  permettent  d'assigner  à  ce  sulfure  la  formule 

TaS2. 

Chlorure  de  tantale.  —  M.  Marignac,  qui  admet  que  la  formule  TaCl^ . 
est  celle  qui  coivient  au  chlorure  de  tantale,  fait  remarquer  que  sa 
densité  de  vapeur  théorique  devrait  être  12,84.  M.  Henri  Deville,  qui 
Ta  déterminée,  a  trouvé  un  nombre  notablement  plus  faible  ;  mais  |^ 
l'époque  où  elle  a  été  prise,  on  ignorait  Tassociation  de  Tacide  nio- 
bique  avec  Tacide  tantalique,  et  les  moyens  de  les  séparer  (i). 

Fluoiantalates.  —  L*acide  tantalique  non  calciné  se  dissout  facile- . 
ment  dans  l'acide  fluorbydrique  et  donne  naissance  à  des  fluosels  so- 
lubles  et  cristailisables  dont  quelques-uns  ont  déjà  été  étudiés,  mais 
incomplètement,  par  Berzélius  et  H.  Rose. 

Il  ne  parait  pas  exister  de  fluoxytantalates  correspondant  aux  fluoxy-, 
niobates,  à  moins  qu'on  ne  considère  comme  tels  les  composés  inso- 
lubles qui  tendent  à  se  produire  lorsqu'on  fait  redissoudre  dans  l'eau 
pure  les  fluotantalates;  mais  ces  composés  ne  cristallisent  pas  et  ne 
présentent  pas  de  composition  bien  constante. 

Fluotantalate  de  potasse  TaF1^^2KFl.  —  Cristallise  dans  le  système  du 
prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  est  isomorphe  avec  le  fluoniobate.  Il  est 
plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid;  il  a  déjà  été  obtenu  par  Berzélius  et 
par  H.  Rose.  Ce  dernier  chimiste  parait  l'avoir  obtenu  mélangé  de 
fluoniobate. 

Par  une  ébullition  prolongée  au  contact  de  l'eau,  il  se  change  eD 
un  sel  insoluble  dont  la  composition  se  rapproche  de  la  formule  : 

Ta205  +  2(2KFl,TaFl»), 

mais  qu'on  peut  considérer  comme  un  mélange  de  fluotantalate  et 
d'acide  tantalique. 

La  formation  de  ce  composé  insoluble  donne  le  moyen  de  constater 
la  plus  petite  quantité  de  fluotantalate  dans  le  fluoxyniobate  de  po- 
tasse. 

(1)  MM.  Henri  Deville  et  Troost  ont  bien  voulu  nous  communiquer  les  résul- 
tats de  déterminations  récentes  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  tantale 
sur  des  échantillons  purifiés  avec  un  soin  tout  particulier  par  M.  Delafontain(\ 
Les  expériences  donnent  une  moyenne  =  12,42. 

Les  résultats  sont  les  mômes,  soit  qu'on  opère  à  350»  ou  à  440o.  La  densiti* 
expérimentale  obtenue  par  MM.  Henri  Deville  et  Troost  s'accorde  parfaitement 
avec  la  densité  théorique  et  confirme  la  formule  TaCl^^  admise  par  M.  Marignuc 
pour  le  chlorure  de  tantale.  F*  L. 
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Kits  grains  crislalliDf  iDdttmnmildeE.  Ce  nonveui  ael  s  pour  tom- 

La  nulles  de  IL  farignar.  s'accardeM  avec  celles  que  B.  Hose 
Mit  iaaaéeE  pour  ce  mL 

nntedalafe  â'anmoiMgiie  TdV,iAzH*FL  —  Ne  contiont  psE  d'eau 
fc  criHaUisation,  trètrsohiUe  dans  Veau,  cnstaliise  en  lames  minces 
laires  i  bordt  tHeantés. 

ir  TaFPjSXnFl  +  lAq,  —  Cette  forninlc  n'est 
^iTf^uiJigL.  Ce  sel  est  trop  délignescent  poor  se  prêter  à  une  pari- 
m  l'obtient  en  ajoutant  de  l'oxyde  de  linc  A  nue 
d'acide  tantiliqne  dans  nu  excès  d'acide  flnorbydri^e. 
iate  de  aavre  TaFls.îQnFI  +  4Aq.  —  Se  prépare  comiDe  le 
il  est  tout  aon  Bolable  :  on  a  po  l'obtenir  en  beaox  cri»- 
transpartiitE  présentant  des  prismes  rbomboïdaux  avec 
:i  quatre  pans;  les  crtstuix  sont  trop  déliqnescenta  pmir 
iriHvt  UM  déterminatiini  criAaUogn^biqne. 
V'M  ^e  tous  les  flootaotalaleG  obtenus  par  l'aateor  appartien- 
iiâtliB  même  type  de  composition  :  il  ne  pent  resier  aocnn  doute 
«t  h  EompoBitioii  Au  ttnamre  de  tantale  et  sur  celle  de  l'acide  lan- 
talifuc. 
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Gamiaénl  se  trouve  associé  au  minerai  de  platine  de  Bornéo,  ac- 
r,  de  diamant  et  de  cinabre;  il  se  pn^sente  en  petits 
noirs  briiianis  d  un  très^ranri  éclat;  il  est  constitué  par  du  stU- 
fmâe  ruAénium,  quelquefois  mêlé  ou  combiné  avec  du  «ulfure  d'os- 
"ùam.  L'auteur  lui  a  donné  le  nom  de  lauiite.  C'est  la  première  foiti 

(1|  Canpit!  rendus,  t.  txu,  p.  1059  (l^l>n). 
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métaux  du  platine  dont  les  solutions  ne  sont  attaquées  qu*à  rébuUition 
par  ce  réactif;  le  perchlorure  de  ruthénium  est  précipité  en  brun 
dans  une  solution  acide;  en  présence  de  l'ammoniaque,  il  y  a  une 
coloration  jaune.  Le  sesquichlorure  de  ruthénium  se  décolore  d'abord, 
puis  donne  un  trouble  gris;  le  perchlorure  d'iridium  est  décoloré,  le 
sesquichlorure  est  coloré  en  rouge  vineux  dans  une  liqueur  acide  ;  le 
chlorure  de  platine,  enfin,  est  coloré  en  rouge  vineux. 

Le  chlorure  de  palladium  peut  être  distingué  des  chlorures  de  ru- 
thénium et  d'iridium  par  le  précipité  qu'il  donne  avec  le  sulftUe  de 
quinine. 

Le  chlorure  stanneux  peut  servir  à  distinguer  le  sesquichlorure  dlri- 
dium  du  sesquichlorure  de  ruthénium  :  le  preniier  donne  un  préci- 
pité soluble  dans  la  potasse  et  qui  se  dépose  de  nouveau  à  l'ébulUtioD, 
à  Tétat  d'une  poudre  jaune;  le  second  est  décoloré  ou  donne  une  ca- 
loration  jaunâtie,  suivant  la  concentration. 

Le  chlorure  de  zinc  ammoniacal  donne,  avec  le  sesquioxjde  de  ruthé- 
nium^ un  précipité  brun,  avec  le  perchlorure  un  précipité  ronge: 
avec  le  sesquichlorure  d'iridium,  un  précipité  jaune  pâle,  et  avec  le 
perchlorure  d'iridium,  un  précipité  d'un  rouge  de  fer. 

Le  cyanure  rouge,  en  solution  alcaline,  colore  le  sesquichlorure  dé 
ruthénium  en  jaune  pâle,  le  perchlorure  en  jaune  vineux;  le  sesqui- 
chlorure d'iridium  ammoniacal  en  jaune  brillant  devenant  rouge  à 
rébuUition  ;  le  môme  sel,  en  solution  acide,  est  coloré  en  vert. 

linr  une  méthode  pour  doser  slnmltanémeiit  le  earlione,  l%ydro|;èHe 

et  l'asote  dans  une  snbstanee  orsanlqae, 

par  M.  CMItoert  nmsiUBm  (1). 

4 

La  méthode  de  l'auteur  consiste  à  recueillir  et  à  mesurer  le  gaz 
azote  qui  se  produit  dans  la  combustion  des  matières  organiques  azo- 
tées par  l'oxyde  de  cuivre.  Pour  cela,  les  tubes  absorbants,  destinés  à 
retenir  l'acide  carbonique  et  l'eau  produits  pendant  la  combustion, 
sont  terminés  par  un  tube  qui  conduit  les  gaz  dans  une  cloche  sûr  îe 
mercure. 

On  commence  par  chasser  l'air  de  l'appareil  par  de  l'oxygène,  à 
l'aide  d'un  peu  de  chlorate  de  potasse  placé  dans  le  fond  du  tube,  puis 
on  remplace  ce  gaz  par  de  l'acide  carbonique  dégagé  d'une  quantité 
pesée  d'oxalate  de  plomb  ^b^^*  (donnant  29,8365  p.  %  d'acide  car- 
bonique), afin  de  pouvoir  chauffer  la  colonne  de  cuivre  métallique 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  xcvi,  239,  (1865),  n»»  20. 
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précipité  qu'au  bout  de  quelque  temps.  Les  expériences  de  rautenrj 
ont  eu  pour  but  de  définir  les  conditions  de  ces  précipitations,  et  ll'i 
conclut  que  :  lorsqu'une  solution  arsenicale  acide  donné  immél 
tement  un  précipité  jaune  par  Pbydrogène  sulfuré,  ou  an  motus 
le  temps  nécessaire  pour  amener  la  précipitation  de  l'acide 
c'est-à-dire  2  à  3  minutes  :  la  liqueur  renferme  de  Tacide  araénj 
si,  au  contraire^  ce  précipité  ns  se  forme  pas,  l'acide  arsénienz  iMi^ 
défaut;  lorsque  la  liqueur  séparée  de  ce  précipité  donne  encore  un 
précipité  avec  l'bydrogène  sulfuré,  et  que  ce  précipité  est  plus  pftle 
et  plus  divisé,  ou  peut  être  assuré  de  la  présence  simultanée  de  l'acide 
arsénique. 

Motlees  analytiques,  par  M.  ST9IJIA  (1). 

'  SéparoHm  de  la  magnésie  et  des  o^caZis.— L'insolubilité  du  fluosilica|0 
dépotasse  dans  une  liqueur  alcoolique  permet  de  déterminer  exactement 
la  quantité  de  potasse  qui  se  trouve  dans  une  solution  magnésieime. 
On  recueille  le  précipité,  on  le  lave  à  l'alcool  et  on  le  titre  comme  jçtlâ 
a  été  indiqué  dans  un  mémoire  précédent  (2).  Si  l'on  veut  doser  efmtt 
la  magnésie  dans  la  liqueur  filtrée,  il  faut  précipiter  l'excès  d'acide 
fluosilicique  ajouté  par  la  potasse,  en  présence  d'alcool,  filtrer  jat 
précipiter  la  magnésie  à  la  manière  ordinaire.  I 

Ce  procédé  n'est  applicable  à  la  séparation  de  la  soude  et  de  Ja  ] 
magnésie  que  si  le  sel  magnésien  qui  existe  dans  la  liqueur  est  trèft-  \ 
soiuble  dans  l'alcool  comme  le  cblorure  ou  l'azotate,  carie  fluosillcate' 
de  soude  exige  une  assez  forte  quantité  d'alcool  pour  se  précipittr 
totalement. 

Si  la  potasse  et  la  soude  se  trouvent  en  même  temps  associées  &  k 
magnésie,  il  faut  transformer  le  mélange  de  fluosiiicates  alcalins  ea 
chlorures,  ce  qui  se  fait  assez  facilement  par  une  calcination  ménagée 
avec  du  sel  ammoniac. 

Si  le  sel  magnésien  contient  un  acide  libre  ou  des  sels  ammoniacaux, 
il  faut  chasser  ceux-ci  par  la  calcination. 

Détermination  volumétrique  de  Vacide  siliciqué,  —  Le  dosage  de  la 
silice  dans  les  silicates  solubles  peut  se  faire  en  la  transformant  eu 
fluosilicate  de  potasse  et  titrant  ce  sel  {loc,  cit.).  On  étend  d'eau  la 
solution  du  silicate,  on  la  colore  par  de  la  teinture  de  tournesol  nt 
on  acidifie  avec  quelques  gouttes  d'acide  acétique.  On  y  ajoute  ensuilo 

(1)  Jowmal  fur prakiische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  172. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  116  (1865). 
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BDB  solution  acide  de  fluornre  de  polassium  en  excès,  son  propre 
nloiuc  d'alcool,  et  on  recueille  le  précipité,  qu'on  l&ve  ensuite  & 
tl^cooL  L'auteur  prépare  d'araiica  la  solution  de  fluorure  de  potas- 
qu'il  cotoro  par  du  tournesol  acidulé  d'acide  acétique,  et  qu'il 
dans  des  fiacons  enduits  intérieurement  de  paraffine.  Il  opère 
U  précipitation  dans  des  rases  recouTerls  de  mémo  d'une  couche  de 
telle  substance. 

■MhCH*M  WMlylIVM^  pu  M.  W.  SlIBBM  (1). 

Séparation  de  raJumine  et  de  foxyde  ferrique  des  autres  oxydes.  Celte 
iéparalioD  s'effectue  très-bien  par  l'ébuUition  arec  l'acétate  de  soude  ; 
il  faut  seulement  avoir  soin  de  redissoudre  le  précipité  de  sous-acétate 
ilins  on  acide  et  de  recommencer  la  précipitation  une  seconde  fois.  Il 
but  en  outre  opi^rer  sur  des  solutions  étendues  (un  demi-litre  environ 
pour  I  gramme  de  ¥e^  et  Al^)  ;  la  quantité  d'acétate  de  soude  doit 
^  luffisaate  pour  transformer  tous  les  sels  en  acétates,  el  l'acétate 
Aint  eire  ajouté  à  tnlà.  L'oijde  de  chrome  ne  peut  pas  être  séparé  de 
Vilmûne  el  du  fer  par  ce  moyen. 

Siparation  du  ehnme  d'avec  le  fer,  l'alumine,  le  tnongan^,  U  co- 
tait, etc.  La  mélbode  de  l'auteur  est  basée  sur  la  facilité  avec  laquelle 
l'aiyde  de  chrome  est  transformé  en  acide  chromique  lorsqu'on  le 
lisite,  eu  solution  alcaline,  par  le  chlore,  le  biosyde  de  plomb,  etc. 
Od  dissout  la  solatioQ  chromique  nevire,  on  y  ajoute  de  l'acétate  de 
WQde  et  on  fait  passer,  &  chaud,  un  courant  de  chlore;  on  neutralise 
de  temps  &  autre  avec  de  la  soude  et  on  chasse  l'eicès  de  ctilore  par 
l'éballition  ;  si  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique,  on  peut 
piécipiter  par  le  chlorure  de  baryum  et  peser  le  cbromate  obtenu  j  s'il 
;  ï  de  l'acide  sulfurique,  on  précipite  par  la  baryte,  on  traite  le  préci- 
pité par  la  soude  ft  l'ébullition,  et  l'on  ajoute  de  l'azotate  mercurenz 
â  la  liqueur  Bllrée,  ou  bien  on  y  réduit  l'acide  chromique  et  l'on  pèse 
l'ûiyde  de  chrome.  On  peut  aussi  précipiter  la  liqueur,  après  son  oxy- 
dation, par  l'acétate  de  plomb. 

L'analyse  d'un  fer  chromé  peut  se  faire  en  traitant  le  minéral,  flne- 
uitDt  pulvérisé,  par  une  solution  concentrée  de  Quorbydrale  de 
iluorure  de  pota^um,  évaporant  à  sec  et  calcinant  légèrement  le 
résidn;  on  cbasse  ensuite  le  fluor  à  l'état  de  FIH  par  l'acide  sulfurique 
et  on  opère  comme  plus  haut.  Le  fer  et  l'alumine  se  précipitent  par 

,  p.  58.  —  Journal  fur  prelitirdit 
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rébuUîtioQ  de  la  liqueur  et  l'on  précipite^  dans  ié  liqueur  filtrée, 
Tacide  chromique  par  la  baryte. 

Sépare^ûm  d%  metnganèse  d'^mc  le  eobaltj  le  nùM  tt  le  xine.  On  i^joute 
à  la  liqueur>  aussi  neutre  que  possible,  un  excès  d*acétate  de  sooéè) 
quelques  goQltes  d'aeicLe  acétique^  et  on  porte  à  rébullltioa  en  f  faîMKit 
passer  ua  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  le  ciac^  le  nickel  «t  H  MbiH 
sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  on  lave  ceux-ci  «?ee  île  l'eit 
chargée  d'hydrogène  sulfuré,  puis  on  les  transforme  en  cyanures 
doubles  après  les  avoir  dissous  dans  HGl;  la  «olutioa  des  cyanure^ 
traitée  par  le  sulfure  de  sodium^  donne  un  précipité  de  sulfure^ de  linoj' 
on  sépare  ensuite  le  cobalt  et  le  nickel  diaprés  la  méthode  sùmhtë.  ^• 

On  peut  aussi  précipiter  le  manganèse  en  môme  témi^  que  le  û^  j 
en  lé  transformant  en  cyanure  double,  ainsi  que  les  autres  métaux^  ik 
en  précipitant  la  solution  par  lé  sulfure  de  sodiuioai.  tr 

Si  la  liqueur  renferme  de  l'oxyde  d'urane^  celui-ci,  h'étànt  paS  ^^ 
cijpité  par  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  d'un  acétate,  peut  tal^ 
ment  être  séparé,  en  môme  temps  que  lé  oianganèse,  du  zihc,  du  hlàHà*  ] 
et  du  cobalt.  ■  ' 

Séparation  du  cobalt  et  du  nickel.  L'auteur  modifie  lé  prôcëéè  âé 
M.  Liebig  en  ^hiployani  l^oxyde  dé  niércure  disëoùà  dàûs  dii  is^tiÉtti^ 
dé  mercure^  obtenu  eh  faisant  bouillir  du  cyanure  de  mel'cure  krét  tifi 
excès  d'oxyde  de  merciirè  ;  cette  solution^  ajoutée  à  une  liqUeût  H^h«i 
fermant  dti  nickel  et  du  cobalt  à  Pétat  de  cyanures^  eh  sépare  lé  ûtekël 
à  l'état  de  protoxyde  pur  qù'bh  ftltre,  qu^oh  calcine  et  qU'oû  pèàè;k 
cobalt  est  alorâ  donné  par  différence,  si  l'on  a  préalablement  pesé  lès 
dèiix  oxydes  ensemble. 

Èifvploi  de  Vélecïrolyse  pour  'séparer  ïè  cuivre  dû  nïckèl.  lÀ  dblûtton 
cuivViquè  est  inisé  dah§  uhe  capsulé  de  platine  en  tàppbrt  àVéC  lé  pSld 
négatif  d'une  pile  ;  un  fil  de  platihé  forhiant  le  pblè  pà&iïit  plonge 
dans  là  solution.  En  faisant  passer  dans  la  liqueur  le  coûitht  fouM  )^ 
délit  petite  éléihents  buhséh,  )ë  cuitrô  %é  dépose  dàhâ  la  càpéhle  ^e 
platine;  aii  bout  dé  !2  ou  3  hèht'és,  l'ôpémîon  est  tèrhiinée';  où  Mie 
alors  le  dépôt  de  cuivre,  on  le  sèche  dans  le  vide  et  bh  pl^se  Ift  cà^kdé 
de  j[>tatihb.  ïl  faUt  âeûlebènt  veiller  à  ce  que  lé  coitràût  ^olt  tklble, 
sahs  quoi  le  cutVre  pourrait  âé  déposer  à  l'état  Spongietiï;  dài)^  ce  CSi$ 
il  est  trê's-ôxydabl'e. 

Xsé  hicM,  eh  solution  atottiohiâcale,  soumis  à  llnflUèûtè  d'un  fcôu- 
raht  gàlvàïilqUè  faible,  donne  pareillement  un  dépôt  dé  tiickél  tnélal- 
lique. 
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4e  l^xfde  4^t4itM  pmr  le  eynttre  4e  »ete»rti 
par  M.  BliOlLAM  (1). 


";  ■  ■   i   ' 


.nihai  h  iMticiiiMi  de  l>»xyd6  d*étaiti  pair  Id  cyanure  ide  potiassiam 
tota*  il  peut  arriver^  si  celui-ci  peafemie  te  sulfate  'èe  pola«se,  4u*on 
ÉiMbMnre  pis  toiit  l'étapiu  en  sslvamt  la  marche  onihiaire,  parce 
pUrtla  iè  ce  métal  se  CMiuve  amenée  à  rétiot  de  sutf are  ;  si  le 
ipiîkil  wa  renferme  çue  peu  de  wilfà^.,  il  rMe  du  prtyiosuffnre 
MMfA  léimii*Mi  repi^Ud  ]a  masse  par  l*eau;  Idnque  la  quantité 
[<miKie  M  pkA  considérable,  l*eau  dissout  du  sulfare  «tannique,  à 
^'de  l^ilefeili  qui  se  trouve  eh  Hberté  dans  le  produit  fondu.  Si 
[fcittlli  hit  usagé,  dins  l'analyse,  de  cyanure  de  poitAssium  du  com- 
fl  iMkt  leujouie  slissurer  de  le  présence  du  sulfure  stanneut 
li  fMdu  ifBselQbte,  et  du  sulfure  !Kannfque  dans  la  sotutfon 


peut  remplacer  le  cyanure  de  potassium  par  le  cyàmne  jaune; 
i,  <1  ae  fome  un  alliage  d*étain  et  de  fer  seluMe  dàh^  Tacide 

du  zinc.  —  La  détermination  du  zinc  au  chalumeau,  dans 
de  sutferes,  %.  l'aide  de  fo  solu^n  de  cobalt,  se  faft  avec 
Ceitilude  «a  redlssdve,ul  le  sulfure,  le  précipitant  par 
4te  wude,  et  ajotftatot  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
ii^  le  prëdpité  donne  alors  très-facilement  la  coloration  vert- 
bUoitn  loNfaMn  le  dbauflfe  sur  me  lame  de  platine. 


;«  ■ 


«e*  wèUMK  «t  iHAtUM,  par  M.  CMOBIT  feiSA  (f). 

vè  mineraî  sur  lequel  l'auteur  a  opéré  est  un  osmiure  d'iridium  de 
tpupcraik  ;  ce  minerai,  fondu  d'abord  avec  du  salpêtre  et  de  la  po- 
iàitf  rat  repris  par  l'eau  régale  et  le  résidu  fondu  de  nouveau  avec  du 
■Ifêlre;  ce  traitement  fut  répété  plusieurs  fois  pour  enlever  autant 
fMi  pciiâble  l'osmium.  L'ébuUition  avec  l'eau  régaie  fut  maintenue 
fsêiiant  longtemps,  en  même  temps  qu'on  faisait  passer  dans  le  li- 
4iwe  Ù9  Ibrt  courant  d'air.  La  solution  fut  alors  traitée  par  le  sel 
tBnxNDiac,  suivant  la  méthode  de  M.  Clans,  et  le  précipité  lavé  d'abord 

I 

*nc  une  solution  concentrée,  puis  avec  une  solution  étendue  de  ce  sel. 
U précipité  était  formé  de  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium 

(Q/ouHiai  ofihe 'Chemical  Society  y  2eïiép.,  t.  m,  p.  97. 

fi)Mlkn.  American  Jourru  [2],  t.  xxxvin,  p.  81  et  24S.  —  Journal  fur  pf^afc- 


J^ 


Ctonfe,  t.  xcv,  .p.  951  {iWiU  n^  14 
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accompagné  d'un  peu  de  chlorures  doubles  ammouiacanx  de  ruthé- 
nium, d'osmium,  de  rhodium  et  de  platine;  la  solution  concentrée  de 
sel  ammoniac  renfermait  presque  tout  le  chlorure  de  ruthénium,  et  la 
solution  étendue  de  sel  ammoniac  contenait  de  petites  quantités  d'iri- 
dium, de  rhodium  et  de  ruthénium. 

Pour  extraire  l'iridium  du  précipité,  l'auteur  le  réduit  par  l'acide 
oxalique.  Le  chlorure  double  d'iridium  fut  dissous  dans  25  fois  son 
l^oids  d'eau  bouillante  et  la  solution  additionnée  de  cristaux  d'adde 
oxalique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produisit  plus  d'effervescence;  on  main- 
tint l'ébullition  pendant  quelques  minutes  en  neutralisant  par  l'am- 
moniaque; au  bout  de  «quelques  jours,  le  chloroplatinate  d'anmumia- 
que  s'est  entièrement  déposé,  avec  des  traces  de  chlorure  d'iridium, 
si  celui-ci  n'a  pas  été  complètement  transformé  en  sesquichlorure;  on 
transforme  alors  de  nouveau  ce  sesquichlorure  en  perchlorure,  qu'on 
précipite  à  l'état  de  sel  ammoniacal  qui  est  alors  complètement  exempt 
4e  ruthénium. 

La  solution  concentrée  de  sel  ammoniac  qui  renierme  le  chlonuede 
ruthénium  fournit  facilement  des  cristaux  de  chlororuthénate  d'inir 
monium. 

Enfin,  la  dernière  solutioi;!,  renfermant  des  traces  de  rhodium,  de 
ruthénium  et  d'iridium,  est  évaporée  à  sec  ;  le  résidu  pulvérisé  très- 
finement,  traité  par  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac,  qui  lui 
cède  tout  le  ruthénium  avec  des  traces  de  rhodium,  puis  avec  une  so- 
lution étendue  de  sel  ammoniac  qui  ne  laisse  que  l'iridium. 

L'emploi  de  Tacide  oxalique  pour  la  réduction  du  chlorure  d'iri- 
dium est  préférable  à  celui  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  géné- 
ralement une  partie  des  métaux  à  l'état  de  sulfures.  L'acide  oxaliqoe 
ne  réduit  que  très-lentement  les  chlorures  de  platine  et  de  ruthénium, 
tandis  qu'il  réduit  immédiatement  le  perchlorure  d'iridium  à  l'état  de 
sesquichlorure. 

La  baryte  dissout  le  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium,  en 
laissant  un  précipité  d'un  vert  olive  et  en  donnant  une  solution  incolore 
•qui  se  colore,  en  vert  olive  par  la  chaleur,  puis  en  jaune  en  donnant 
^subitement  un  précipité  volumineux  gris  ou  brun  jaunfttre.  Le  préci- 
pité vert  olive  se  dissout  dans  les  acides  en  laissant  une  poudre  noire 
et  en  donnant  une  solution  vert  olive  ;  le  précipité  brun  jaunfttre,  ré- 
cemment obtenu,  se  comporte  de  même,  mais  séché  à  100"  il  donn^ 
ensuite  une  solution  bleue.  Ces  précipités  renferment  évidemment  à^ 
sesquioxyde  d'iridium,  qui  se  transforme  de  nouveau  en  trioxyde. 

Le  sesquichlororuthénate  d'ammonium  est  précipité  à  froid  par  I* 
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liaryte;  quant  an  chlororuthénate  il  ne  l'est  pas^  mais  si  Ton  cbaufTe, 
la  folntion  brunit  et  se  trouble,  mais  ce  trouble  disparaît  par  un  excès 
de  baryte. 

La  baryte  donne  avec  le  chlorure  de  palladium  un  précipité  brun 
insolnble  dans  un  excès. 

La  baryte  agit  à  peine  à  froid  sur  la  solution  du  chlorure  de  platine  ; 
à  chand^  il  se  forme  un  précité  d*un  blanc  sale. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium  donne  un  précipité  soluble  dans  un 
excès  de  baryte. 

Le sesquichloro-iridate  d'ammonium  en  solution  étendue  est  toujours 
tun  yert  olive;  si  par  transparence  cette  solution  paraissait  rouge,  ce 
serait  nn  indice  de  la  présence  du  chlorure  de  ruthénium  ou  du  ses- 
quichlorure de  rhodium.  En  solution  concentrée,  il  est  rouge  par  ré- 
flexion et  par  transparence,  mais  la  solution  parait  trouble.  Moyenne- 
ment concentrée,  cette  solution  est  d'un  vert  olive  par  réflexion  et  d'un 
rouge  vineux  par  transparence;  le  sel  solide  présente  lui-môme  ce  di- 
chrobme. 

Le  ruthénium  présente  avec  Vhyposulfite  de  soude  une  réaction  trôs- 
caradéristique  et  très-sensible.  Lorsqu'à  une  solution  bouillante  de  ce 
ad  additionnée  d'ammoniaque  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solu- 
tion de  sesquichlorure  de  ruthénium,  il  se  produit  une  coloration 
d'un  ronge  pourpre  qui  peut  servir  à  déceler  dans  une  liqueur  -705550 
de  ael  de  ruthénium.  Lorsque  le  ruthénium  est  mélangé  de  500  par- 
ties d*iridium,  la  coloration,  au  lieu  d'être  rouge  ou  rose,  est  orangée. 
GTest  le  réactif  le  plus  sensible  du  ruthénium,  car  le  sulfocyanure  de 
potassium  ne  permet  plus  de  le  reconnaître  lorsqu'il  est  mélangé  de 
M  parties  environ  d'iridium. 

Le  perchlorure  de  ruthénium,  qui  par  l'ammoniaque  seule  est  co- 
bvrô  en  jaune  paille,  devient  d'un  rouge  vineux  par  l'action  simul- 
tanée de  rhyposulfite  de  soude  et  de  l'ammoniaque  ;  les  sels  de  ses- 
ifoioxyde  de  rhodium,  dans  les  mômes  circonstances,  donnent  une 
coloration  d'un  jaune  paille;  le  chlorure  de  platine  une  solution  d'un 
ronge  intense,  après  avoir  d'abord  donne  un  précipité  de  chloroplati- 
nate  d'ammonium.  Le  chlorure  de  palladium  devient  d'un  jaune  ci- 
tron à  froid,  brun  à  chaud. 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  pour  le  ruthénium  la  réaction  indiquée  par 
Gibbs  avec  le  sulfure  d'ammonium  et  l'azotate  de  potasse. 

L'acide  téirathimique  donne  dans  les  solutions  étendues  de  palla- 
dium, à  froid,  une  coloration  brune;  avec  une  solution  plus  concen- 
trée, un  précipité  brun.  Cette  réaction  a  lieu  en  présence  des  autres 
■ODT.  sÉa.  T.  VI.  1866.  —  soc  chim.  9 
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métaux  du  platine  dout  les  solutions  ne  sont  attaquées  qu*à  rébullition 
par  ce  réactif;  le  perchlorure  de  ruthénium  est  précipité  en  brun 
dans  une  solution  acide;  en  présence  de  Tammoniaque,  il  y  a  uiie 
coloration  jaune.  Le  sesquichlorure  de  ruthénium  se  décolore  d'abord, 
puis  donne  un  trouble  gris;  le  perchlorure  d'iridium  est  décoloré,  le 
sesquichlorure  est  coloré  en  rouge  vineux  dans  une  liqueur  acide  ;  le 
chlorure  de  platine,  enfin,  est  coloré  en  rouge  vineux. 

Le  chlorure  de  palladium  peut  être  distingué  des  chlorures  de  ru- 
thénium et  d'iridium  par  le  précipité  qu'U  donne  avec  le  sulfate  de 
quinine. 

Le  chlorure  stanneux  peut  servir  à  distinguer  le  sesquichlorure  d^ri- 
dium  du  sesquichlorure  de  ruthénium  :  le  premier  donne  un  préd- 
pité  solubie  dans  la  potasse  et  qui  se  dépose  de  nouveau  à  rébullition, 
à  Tétat  d'une  poudre  jaune;  le  second  est  décoloré  ou  donne  une  ca- 
loration  jaunâtre,  suivant  la  concentration. 

Le  chlorure  de  zinc  ammoniacal  donne,  avec  le  sesquioxjde  de  ruthé- 
nium^ un  précipité  brun,  avec  le  perchlorure  un  précipité  rongQ: 
avec  le  sesquichlorure  d*iridium,  un  précipité  jaune  pâle,  et  avec  le 
perchlorure  d*iridium,  un  précipité  d'un  rouge  de  fer. 

Le  cyanure  rouge,  en  solution  alcaline^  colore  le  sesquichlorure  dé 
ruthénium  en  jaune  pâle,  le  perchlorure  en  jaune  vineux;  le  sesqui- 
chlorure d'iridium  ammoniacal  en  jaune  brillant  devenant  rouge  à 
rébullition  ;  le  môme  sel,  en  solution  acide,  est  coloré  en  vert. 

Sar  une  méthode  pour  doser  slnmltanémeiit  le  earlione,  l^liydro^ae 

et  rasote  dans  une  snlMitaiiee  orsanlqaey 

par  M.  CMItoert  nmSULKM  (1). 

4 

La  méthode  de  l'auteur  consiste  à  recueillir  et  à  mesurer  le  gaz 
azote  qui  se  produit  dans  la  combustion  des  matières  organiques  azo- 
tées par  l'oxyde  de  cuivre.  Pour  cela,  les  tubes  absorbants,  destinés  à 
retenir  l'acide  carbonique  et  l'eau  produits  pendant  la  combustion, 
sont  terminés  par  un  tube  qui  conduit  les  gaz  dans  une  cloche  sur  îe 
mercure. 

On  commence  par  chasser  l'air  de  l'appareil  par  de  l'oxygène,  à 
l'aide  d'un  peu  de  chlorate  de  potasse  placé  dans  le  fond  du  tube,  puis 
on  remplace  ce  gaz  par  de  l'acide  carbonique  dégagé  d'une  quantité 
pesée  d'oxalate  de  plomb  *b^^*  (donnant  29,8365  p.  %  d'acide  car- 
bonique), afin  de  pouvoir  chauffer  la  colonne  de  cuivre  métallique 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t,  xcvi,  239,  (1865),  n*»  20. 
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sans  que  œmélal  s^oryde  par  l'oxygène  contenu  dans  l'appareil,  puis  on 
procède  i  la  combnstion.  Lorsqne  celle-ci  est  terminée,  on  produit  nn 
BOiivean  d^agement  d'oxygène  afin  de  chasser  tons  les  antres  gai 
da  fnbe  à  omnbnstion,  puis  on  pèse  les  tnbes  en  dé&lqnant  de  Tang- 
mentation  de  poids  du  tnbe  i  potasse  la  quantité  d*acîde  carbonique 
fournie  par  Toxalate  de  plomb  employé.  OoaiQt  i  l'azote  recneilli  dans 
la  docbe  et  mélangé  d'oxygène,  on  le  détennine  en  faisant  l'analyse 
èa  mélange  gazenx  de  la  même  manière  qne  Ton  fait  l'analyse  de 

rur. 


pir  m.  WK  mMMmmMMMM  (I). 

Dans  nn  trarail  pins  ancien  (2),  Taoteur  arait  déjà  fait  connaître  le 
frincipe  de  sa  méthode  qui  consiste  à  doser,  non-senlement  le  car- 
bone et  l'hydrogène  contenus  dans  une  substance  organique,  mais 
aosB  rorjgèney  en  déterminant  la  quantité  d'oxygène  qu'arait  cédée 
Foxjde  de  enivre  pour  transformer  tout  le  carbone  et  tout  Thydro- 
gfcne  en  acide  carbonique  et  en  eau,  concurremment  avec  l'oxygène 
dans  la  substance  analysée.  Dans  la  méthode  primitiTO,  on 
passer  dans  l'appareil,  après  la  combustion,  un  Tolume  connu 
Airjgène;  en  mesurant  le  Tolume  de  ce  gaz  après  Topération,  on  en 
déduisait  la  quantité  absorbée  par  le  cuivre  réduit  par  la  matière  or- 
ganique. 

Après  avoir  rappelé  les  principes  de  cette  méthode,  l'auteur  cite  It 
procédé  indiqué  par  IL  Maumené  (3)^  qui  consiste  à  brûler  la  matière 
organiqoe  avec  de  la  litharge  et  à  peser  le  plomb  réduit,  ainsi  que  le 
procédé  de  M.  Stromeyer  (4),  consistant  à  déterminer  la  quantité 
d'oxyde  de  cuivre  réduit  en  dissolvant  le  contenu  du  tube  à  combus- 
tion dans  nn  mélange  d'acide  chlorbydrique  et  de  sulfate  ferrique>  et 
déterminant  par  le  peroxyde  de  manganèse  la  quantité  de  sel  ferreux 
piodnite  sous  l'influence  réductrice  du  cuivre  réduit  et  de  l'oxyde 
cuivreux.  IL  Ladenburg  (5)  a  proposé  de  brûler  les  matières  organi- 
qUf  par  l'acide  sulfurique  avec  une  quantité  pesée  dModate  d'argent, 
dam  on  tube  scellé,  et  de  déterminer  la  quantité  d'iodure  d'ai^ent 
fonoDée.  Enfin,  M.  Wheler  a  fait  connaître  une  méthode  de  dosage  si 

(i)  Archives  néerlandaises,  1. 1. 

(S)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  xlv.  p.  337  (1855). 
Cf)  Comptes  rendus,  t.  lt,  p.  632  (1862). 
tu  Eépertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  301  (1841). 
(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  séT.,  t.  iv,  p.  61    (1865). 
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multané  de  l'azote,  du  carbone  et  deirbydrogène,  dans  laquelle  Foxy- 
gène  est  obtenu  par  différence  (i). 

L'habitude  de  doser  l'oxygène  par  différence  présente  des  inconvé- 
nients qu'il  est  inutile  de  faire  ressortir.  L'auteur  s'est  occupé  depuis  de 
longues  années  de  la  recherche  d'une  méthode  propre  à  doser  l'oxygène 
directement;  la  difficulté  était  de  trouver  une  substance  donnant  facile- 
ment  une  quantité  constante  d'oxygène;  l'iodate  d'argent^  indiqué  par 
M.  Ladenburg,  satisfait  complètement  à  cette  condition.  Ce  sel  donne 
16^92  p.  Vo  d'oxygène  par  la  calcination  (16^96  théoriquement). 

M.  de  Baumhauer  indique  les  méthodes  suivantes  :  i^  pour  les  sub- 
stances non  azotées;  2°  pour  les  substances  azotées,  le  dosage  de 
l'azote  dans  ces  dernières  se  faisant  simultanément  avec  celui  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène. 

I.  Dosage  simultané  du  carbone,  de  Vhydrogène  et  de  Voxygéne.  — 
Dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  long  de  70  à  80  centimètres, 
on  met  une  colonne  de  20  centimètres  de  cuivre  réduit,  10  centimè- 
tres de  fragments  de  porcelaine,  25  centimètres  d'oxyde  de  cuiyre,  et 
5^  centimètres  plus  loin  la  substance  à  analyser,  placée  dans  une  na- 
celle de  porcelaine  ou  de  platine  et  mêlée  à  l'oxyde  de  cuivre  si  elle 
est  d'une  combustion  difficile  ;  enfin^  un  peu  plus  loin,  une  autre  na- 
celle renfermant  un  poids  connu  d'iodate  d'argent.  Ce  tube  est  en 
rapport,  par  l'intermédiaire  de  tubes  desséchants,  avec  deux  gazo- 
mètres renfermant  l'un  de  l'azote  pur,  l'autre  de  l'hydrogène  pur. 

On  commence,  avant  d'adapter  les  tubes  à  absorption  pour  l'analyse, 
par  chauffer  la  partie  antérieure  du  tube  renfermant  le  cuivre  métal- 
lique en  faisant  passer  de  l'hydrogène,  afin  de  réduire  la  petite  quan- 
tité d'oxyde  de  cuivre  qui  pourrait  recouvrir  le  métal,  puis  on  chasse 
l'hydrogène  par  de  l'azote  et  Ton  chauffe  la  partie  du  tube  renfermant 
les  fragments  de  porcelaine  et  l'oxyde  de  cuivre  (les  fragments  de  por- 
celaine n'ont  d'autre  but  que  de  séparer  les  colonnes  de  cuivre  et 
d'oxyde).  On  adapte  alors  le  tube  en  U  et  le  tube  de  Liebig  pour 
recueillir  l'eau  et  l'acide  carbonique  de  l'analyse,  et  Ton  procède 
k  la  combustion  de  la  substance.  Lorsque  celle-ci  est  complètement 
carbonisée,  on  chauffe  doucement  l'iodate  d'argent  ;  l'oxygène  qui 
s'en  dégage  brûle  le  reste  de  la  matière,  oxyde  le  cuivre  réduit,  et 
l'excès  de  ce  gaz  est  absorbé  par  la  colonne  de  cuivre  métallique; 
quand  tout  Ji'iodate  est  décomposé,  on  fait  passer  pendant  quelque 
temps  un  Vrourant  d'azote,  puis  on  pèse  les  tubes,  et  l'on  continue 

(1)  Voyez  le  mémoire  précédeot,  p.  130. 
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i  faire  passer  de  l'azote  en  ne  maintenant  le  feu  que  sous  la  colonne 
antérieure  de  cuivre  métallique.  Lorsque  le  tube  à  chlorure  de  cal- 
dam  a  été  pesé^  on  Tadapte  de  nouveau  au  tube  à  combustion  et  Ton 
dirige  dans  ce  dernier  un  courant  d*hydrogène  de  manière  à  réduire 
&  nouveau  le  cuivre  oxydé  par  l'excès  d*oxygène  dégagé  de  Tiodate  ; 
K^^iBe  forme  ainsi  de  Teau  qui  est  retenue  par  le  tube  à  chlorure  de  cal- 
diua  et  dont  on  détermine  le  poids.  L'eau  ainsi  trouvée  permet  de 
çAloIer  la  quantité  d'oxygène  en  excès  par  rapport  à  celle  qui  est  né- 
eônire  pour  achever  la  combustion  de  la  substance^  et  comme  on 
oyuialt  la  quantité  d'oxygène  fournie  par  l'iodate  d'argent,  on  en 
Aidait  facilement  celle  qu'exigeait  la  substance  et,  par  déduction,  la 
foantité  d'oxygène  contenue  dans  cette  dernière.  L'opération  termi- 
néBi  il  ne  reste  qu'à  retirer  la  nacelle,  et  le  tube  se  trouve  tout  prêt 
poor  une  nouvelle  analyse. 

ydci  maintenant  un  exemple  d'analyse  faite  par  l'auteur  suivant  ce 
^oeédé.  Nous  choisissons  l'acide  urique  : 

I  .1.1 

Mk  de  matière  0sr,493. 

Uria  d'argent  4»% 1 25,  deraient  foD»ir  0,6979  d'oxygène. 

Sm  carbonique  (^,643,  d'où  C  =  0,4754  et    0  =  0,4676 

m  0«%107,  d'où  H  =  0,0119   et    0  =  0,0951 

Aiebtenue  par  réduction 

J\k  enivre  oxydé  08^,309  d'où  0  =  0,2747 

L'oxygène  total  contenu  dans  l'acide  urique  s'obtient  en  retran- 
chant de  : 

L'oxygène  contenu  dans  HO  -f  CO*  =     0,5627 
L'oxygène  utilisé  de  AglO^  =  (0,6979  —  0,2747)  =     0,4232 


. ,;.  Il  reste  oxygène  de  l'acide  urique  0,1395 

*  ■  • 

te  a  donc  pour  la  composition  de  la  substance  analysée  : 


TroaTé. 

Calculé  (-G^H^Az^O*) 

c 

35,58 

35,71 

H 

2,61 

2,38 

Az 

» 

33,33 

0 

28,30 

28,58 

U«  Bosage  simultané  du  carbone,  de  Vhydrogène^  de  V oxygène  et  de  V azote. 
■"'L'auteur,  dans  ce  cas,  dose  Tazote  parla  méthode  de  Gay-Lussac, 
"to  simplifiant  beaucoup  un  appareil  qu'il  avait  fait  connaître  il  y  a 
^-buit  ans.  Deux  tubes  de  verre  verticaux,  dont  l'un  est  divisé  en 
**ûtiniètres  cubes,  sont  relii's  entre  eux  à  la  partie  inférieure  par  un 
mW  tube  en  caoutchouc  assez  long  pour  laisser  du  jeu  à  l'un  des  tubes. 


\ 
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Le  tul)e  gradué  est  fixé  solidement  sur  une  planche  verticale  qui  porte 
en  même  temps  une  division  sur  verre^  un  baromètre  et  un  thermo- 
mètre; l'autre  tube  est  suspendu  à  une  poulie  le  long  de  la  planche  et 
peut  être  abaissé  ou  soulevé  verticalement..Les  deux  tubes  étant  ouverts 
i  la  partie  supérieure,  on  les  remplit  de  mercure  jusqu'à  la  moitié 
de  leur  hauteur;  par  le  jeu  du  tube  mobile,  on  peut  alors  faire 
monter  le  mercure  jusqu'au  haut  du  tube  fixe,  ou  en  abaisser  le  ni- 
veau. On  a  ainsi  un  manomètre  à  niveau  mobile,  et  c'est  dans  le  tube 
gradué  mis  en  communication  avec  les  appareils  à  dosage  deCO^  et  HO 
que  l'on  reçoit  l*azote  produit,  en  prenant  des  précautions  pour  lesquelles 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original.  Les  produits  de  la 
combustion  passent  d'abord  dans  le  tube  à  eau  et  dans  le  tube  à  po- 
tasse, où  ils  se  débarrassent  de  l'eau  et  de  Tacide  carbonique  dont  on 
détermine  ainsi  le  poids.  L'augmentation  de  volume  du  gaz  dans  le 
tube  gradué,  permet  de  déterminer  la  quantité  d'azote.  Du  reste, 
Tauteur  ne  recommande  encore  cette  méthode  que  dans  le  cas  où  la 
quantité  de  matière  ne  permet  pas  plusieurs  analyses. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  la  description  d*un  appareil  de 
dessiccation  pour  les  matières  organiques^  appareil  qui  consiste  en  une 
soufflerie  très-puissante,  fondée  sur  le  principe  de  la  trompe  et  qui 
fait  passer  un  rapide  courant  d'air  sec  sur  la  substance  chauffée  à  une 
température  convenable. 

Sur  la  défermlnatlon  de  la  stryehnlne  et  de  la  braeine, 

par  M.  llRAG£]lDOftrF  (1). 

Pour  déterminer  les  proportions  de  strychnine  et  de  brucine  conte- 
nues dans  la  Qoixvomique,  l'auteur  s'appuie  sur  l'insolubilité  du  sulfate 
de  strychnine  et  sur  la  solubilité  de  la  strychnine  dans  la  benzine.  On 
épuise  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  neutralise  par  le  carbonate  de 
magnésie,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  et  l'on  fait  bouillir  ce  ré- 
sidu avec  2,4  volumes  d'alcool  à  90°  cenlt^simaux,  puis  avec  de  Talcool 
à  65°;  on  distille  la  solution  alcoolique  jusqu'au  cinquième  et  on  ajoute 
au  résidu  de  la  distillation  de  l'acide  sulfurique  étendu.  En  agitant  ce 
mélange  avec  de  la  benzine,  on  enlève  quelques  corps  étrangers,  no- 
tamment une  huile  essentielle  se  résinifiaot  facilement.  La  liqueur, 
débarrassée  de  benzine,  est  alors  de  nouveau  saturée  par  la  magnésie 
et  reprise  par  la  benzine^  qui  dissout  les  alcaloïdes  mis  en  liberté  ;  on 
évapore  cette  solution  de  benzine  et  Ton  pèse  le  résidu.  On  trouve 

(2)  Zeitschrift  fvr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  27. 
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ainsi  que  les  noix  vomiques  renferment  2,531  p.  %  de  strychnine 
(avec  de  la  brucine).  Voici  la  solubilité  de  la  strychnine  dans  quelques 
liquides  : 

100  part,  benzine  dissolvent  0,607 

—  alcool  amylique  0,55 

—  éther  0,08 

t;  —        alcool  (à  95  p.  7o)  ^'^36 

r  '  • 

^  diitrychtilne  cristallisée.  La  strychnine  récemment  précipitée  est  plus 
^nbie  dans  la  benzine  que  le  sulfate. 

Ul  brucine  est  beaucoup  plus  soluble  dans  la  benzine,  et,  tandis  que 
^fitrjchûine  6e  dépose  à  l'état  cristallisé,  la  brucine  ne  se  dépose  qu*a- 
^,  à  l'état  amorphe;  ce  moyen  permet  de  séparer  approximative- 
Qient  ces  deux  alcaloïdes. 
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'''•    iiil>  to«  |MiHle«  im  1^1110  iroliitlleii  «e«  pétiroleii  d'AMièiHNitie, 

l    'L'D  pat  M.  BOMAIi»»  (1). 

t^  pétroles  d'Amérique,  qui  sont  formés  d'hydrocarbures  -G-*H^»+*,H, 
homologues  de  Thydrure  de  méthyle,  renferment  en  dissolution  des 
,  produits  gazeux  qui  se  dégagent  peu  à  peu  et  s'accumulent  à  la  sur- 
[  ftce  du  liquide  dans  les  vases  où  l'on  conserve  le  pétrole.  L'auteur  a 
rôCtieilll  ce  gaz  sur  l'eau  à —  1°  pour  en  déterminer  la  composition.  Il 
contient  de  petites  quantités  d'air  et  d'acide  carbonique,  et  est  formé 
®ft  grande  partie  d'hydrures  d'éthyle  et  de  propyle  ;  mais  il  ne  contient 
P98  de  gaz  des  marais.  Il  résulte  de  là  que  les  pétroles  d'Amérique 
fournissent  toute  la  série  homologue  de  Fhydrure  de  méthyle,  moins 
riiydrure  de  méthyle  lui^môme,qui  se  dégage  probablement  sur  place, 
iliélangé  peut-être  même  d'hydrogène  libre. 

Action  du  brome  sur  le  camphre,  par  11.  PJERiLIJl  (2). 

M.Swarls(3),qui  a  étudié  l'action  du  brome  sur  le  camphre,  a  obtenu, 
•Qtre  autres  produits,  du  camphre  monobromé  -G*oH*SBrO,  bouillant 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2»  sér.,  t.  m,  p.  54.  —  Journal  fur  prak- 
*ùche  C hernie^  t.  xci?,  p.  420. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society j  2®  sér.,  t.  m,  p.  62. 

(3)  Institut,  année  1862,  p.  63. 
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à  264®;  les  résultats  de  M.  Swarts  sont  en  grande  partie  confirmés  par 
Tauteur;  seulement,  d'après  lui,  ce  produit  bout  à  274*^  et  se  sublime  [|, 
déjà  à  la  température  ordinaire,  comme  le  camphre  lui-môme.  ig 

Le  camphre  monobromé,  traité  par  une  solution  alcoolique  d'am- 
moniaque, à  180®,  pendant  12  heures,  s'attaque  très-peu;  il  se  forme 
du  bromure  d'ammonium  et  une  très-petite  quantité  d'une  base 
organique.  \^^ 

Le  camphre  monobromé  se  combine  directement  au  brome,  sans., 
élévation  de  température  ;  le  mélange,  qui  devient  d'abord  liquide,  se  ^ 
concrète  peu  à  peu  de  nouveau  en  une  masse  cristalline.  Ce  produit  .  ^ 
paraît  avoir  pour  composition  •G*^H*5Br#,Br2.  Par  la  chaleur,  il  dégage  ' 
de  l'acide  bromhydrique,  et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  an.  T? 
produit  cristallin  qui  est  probablement  du  camphre  bibromé  .^^ - 

^iOHi4BriO^. 

Aetion  de  l'amalsame  de  flodlmt  snr  l'hydmre  de  lienaelle  en  ^oMm^gg^ 

tlon  éthérèe,  par  M.  A.  CUklJS  (I).  t^ 

L'amalgame  de  sodium  pâteux^  mis  en  présence  d'hydrure  de  beii^^ 
zoïle  dissous  dans  5  à  6  fois  son  volume  d'éther,  donne^  après  8  oif^^ 
10  heures,  des  flocons  blancs  qui  sont  du  benzoate  de  soude,  et  uoé^^^ 
solution  qui  abandonne  par  l'évaporation  un  produit  oléagineux  Hé'^^ 
concrétant  peu  à  peu  à  l'air  en  une  masse  cristalline  douée  d'une 
odeur  de  jacinthe.  Ce  composé  cristallise  facilement  de  sa  solution  al- 
coolique ou  éthérée,  mais  il  cristallise  sous  des  formes  variées  dans 
l'eau,  où  il  est,  du  reste,  peu  soluble.  Ce  corps  a  pour  composition 

l'auteur  le  regarde  comme  identique  avec  le  dicrésol  de  M.  Church  (2) 
et  avec  le  produit  obtenu  par  M.  Herrmann  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  sur  l'acide  benzoïque  (3).  Néanmoins,  son  point  de  fusion  est 
différent;  il  fond  à  100^  le  corps  de  M.  Church  fondant  à  129o^et  celui 
de  M.  Herrmann  à  116®.  La  distillation  le  décompose  en  partie,  en 
manifestant  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères.  Distillé  avec  de  la 
chaux,  il  donne  de  la  benzine. 

L'action  de  l'amalgame  sur  Thydrure  de  cumyle  est  analogue  ;  il  se 
forme  du  cuminate  de  soude  et  un  liquide  d'une  odeur  Irès-suave  qui 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  02. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  191  (1866). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  124  (1865). 


j^  -^  1  "tii     -a    5*d.    .n   iii/''TWfl    x"r-ï.ia   -nmii]'»»» 

lE    i£    "TTinn^    :3£    ^rir:.^!'?     zioitt.t?    uize    ait*. 
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à  1,28  de  densité,  cha^âant  Texcès  de  celui-ci  par  une  dôUCè  chaleur,  i 
lavant  le  résidu  à  Talcuoi,  puis  à  Péiher,  et  Chauffant  enfin  au  bàiii^'l 
marie  pour  expulser  ces  derniers  :  il  reste  ainsi  une  matière  pulvéftk^^l 
lente  et  ténue.  L'auteur  recommande  ce  moyen  de  purification  comme  ] 
beaucoup  plus  rapide  que  celui  indiqué  par  M.  Brodie. 

L'auteur  pense,  en  outre,  que  la  substance  décrite  par  M.  Brodie 
sous  le  nom  d'acide  graphitique^  et  à  laquelle  ce  savant  assigne  la  fdr^ 
mule  ^"H*OS,  n*est  pas  le  dernier  terme  de  l'oxydation  du  graphite^ 
mais  qu'on  peut  arriver,  en  poursuivant  l'action  du  mélange  oxydant.' 
à  une  substance  ayant  pour  composition  -G^^H^^^  et  constihiattt^ 
une  masse  cristalline  homogène  jaune,  formée  de  lamelles  tradfl^^ 
parentes»  ? 

Cette  substance  est  trés-hygroscopique  et  se  colore  à  la  lumière,  là! 
point  de  noircir  complètement.  Elle  rougit  la  teinture  de  toufnesoC 
lorsqu'elle  est  humide,  et  est  un  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  solutibi 
dépose  des  flocons  amorphes  Jaunes  sous  l'influence  de  la  lutnite 
ou  de  la  chaleur,  ou  encore  par  l'addition  d'un  sel  ou  d'un  am 
étendu. 

Cet  acide  graphitique  est  également  un  peu  soluble  dans  ralcdt^,, 
mais  Péther,  l'esprit  de  bois^  l'essence  de  térébenthine,  là  benzine,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  ne  le  dissolvent  pas.  La  chaleur  l(f 
décompose  en  donnant  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Les  solutions 
alcalines,  Teaude  chaux  et  Teau  de  baryte  colorent  l'acide  graphitique; 
à  chaud,  la  coloration  va  presque  jusqu'au  noir. 

Par  le  lavage  de  l'acide  graphitique  traité  par  la  potasse,  lA  liqudtir 
passe  d^abord  incolore,  mais  bientôt  elle  brunit  et  le  produit  qui 
reste  Sur  le  filtre  augmente  beaucoup  de  volume*  Si  l'on  fait  bouiUir 
la  liqueur  filtrée  brune^  alcaline^  après  l'avoir  neutralisée  par  i'acide 
acétique^  elle  dépose  des  flocons  bruns  et  redevient  alcaline,  ce  (pi 
indique  la  présence  d'une  combinaison  alcaline,  soluble  dans  les  alca* 
lis  et  décomposable  par  l'ébuUition. 

La  substance  brune  qui  reste  sur  le  filtre  après  le  traitement  par  un 
alcali,  lavée  à  l'eau  et  séchée  à  100°,  est  difficile  à  pulvériser  et  de- 
vient très-électrique  par  le  frottement.  Elle  renferme  11,6  à  15,3  p.  Vo 
d'alcali* 

Cet  acide  graphitique  se  comporte  de  même  en  présence  de  l'aïnmo- 
niaque,  seulement,  comme  l'ammoniaque  se  dégage  facilement,  le 
précipité  se  gonfle  par  l'ébuUition  et  finit  par  se  redissoudre. 

L'auteur  a  confirmé  les  réactions  du  sulfure  ammoniqae  6t  da 
chlorure  stanneux  sur  l'acide  graphitique  observées  par  M.  Brodie. 
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|/adde  sulfurique  monoh^draté  colore  l'acide  graphiti<iue  en  gris- 
tdfttre;  par  raddition  de  Teau,  il  redevient  jaune.  Si  oû  le  fait  bouil- 
l'tvee  de  Pacide  sulfurique,  il  se  décompose  complètement. 

Beeherehetf  «ar  lem  aeldei»  de  la  série  laetlqve^ 
ail..  •  par  im.  £.  WWLAXWLMjAXU  et  B.  F.  DVPPA  (t). 

;*  JE^MCCrfe  de  méthyîe  et  acide  leucique.  —  Un  mélange  d^iodure  d*é- 
e  et  d'oxalate  de  méthyle  dans  la  proportion  de  deux  molécules 
emler  pour  une  du  second  avec  de  l'amalgame  de  zinc,  chauffé 
it  longtemps  à  50^^  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Lors- 
in  ajoute  de  Teau,  il  se  produit  une  effervescence  et^il  se  forme 
Poxalate  et  de  l'oxyde  de  zinc»  et  à  la  distillation  il  passe  une  ma- 
étUérée,  avec  de  l'iodure  d'éthyle  non  attaqué;  on  ajoute  de  l'eau 
tt  soumet  la  couche  éthérée  à  une  nouvelle  distillation;  on  rejette 
foi  passe  avant  100°  centigr.  et  on  dessèche  le  résidu  sur  le  chlo- 
'^'  dé  calcium.  En  le  soumettant  à  la  distillation»  il  passe  à  165°  du 

€  de  méthyle. 
G^éther  est  un  liquide  incolore»  transparent»  assez  mobile»  d'une 
âhérée  particulière,  ne  rappelant  que  très-peu  celle  du  leucate 
[jB.  n  est  peu  soluble  dans  l'eau»  mais  soluble  dans  l'alcool  et 
hther. 
teidsité»  0,9896  à  16°,5  centigr.  Point  d'ébuUition,  165°. 
les  alcalis  caustiques»  môme  à  froid,  décomposent  cet  éther  ;  il  se 

leun  leucate  et  de  l'alcool  méthylique. 
t^aeide  leucique  obtenu  de  cette  manière  a  la  même  composition  et 
^iûôme  point  de  fusion  que  celui  obtenu  par  l'action  du  zinc-éthyle 
Téther  oxalique^  mais  il  s'en  distingue  par  les  caractères  suivants  : 
sel  d'argent  forme  des  cristaux  soyeux,  adhérents  aux  parois  du 
où  ils  se  pro(ftiisent»  anhydres,  inaltérables  à  100°.  Le  sel  d'ar- 
(BQt  du  second  acide  cristallise  en  aiguilles  brillantes  rayonnant  dans 
Pfaisieurs  directions  et  n'adhérant  pas  aux  parois;  il  renferme  une 
femî-molécule  d'eau  de  cristallisation,  qui  n'est  pas  chassée  à  100°;  il 
ieyient  rapidement  opaque  à  100°. 

Action  du  zinc-éthyle  sur  V éther  leucique,  —  11  se  produit  une  ré- 
iction  très-vive  lorsqu'on  ajoute  du  zinc-éthyle  à  du  leucate  d'élhyle 
ninteïiu  dans  un  mélange  réfrigérant;  il  se  dégage  de  Thydrure  d'é- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxv,  p.  25.  f  Nouv.  gôr.,  t.  Lix.] 
lillet  1865.—  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  70  (1863),  etDonv. 
ir.,t.  u,  p.  361(1864). 
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thyle  tandis  que  le  mélange  se  prend  en  une  masse  blanche 
Si  l'on  ajoute  de   Teau  à  cette  masse  blanche,  il  se  prodoi^ii 
vive  effervescence  due  à  un  dégagement  d'hydrure  d'éthyle;  Use. 
cipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  et  la  totalité  de  l'éther 
est  régénérée. 
La  réaction  s'explique  par  l'équation  suivante  :  . 

^(^âH5)i03C2H5,H  -f  4n,2(^H5)  =  ^^H5)î03^H5(4n^B9 

Éther  lenciqne.  Éther  zmcomoaéthyl-leadqi». 

+  ^H5,H  (1), 

que  les  auteurs  ont  vérifiée  par  des  essais  quantitatifs  dans  1( 
le  poids  de  l'hydrure  d'éthyle  a  été  déterminé  (2). 

L'éther  zincomonéthyMeucique  est  un  corps  solide  incolore, 
tallisable^  soluble  dans  l'éther.  Il  absorbe  l'oxygène  avec  ai 
produit  une  vive  effervescence  avec  l'eau  en  régénérant  de 
leucique  : 


Éther  zincomonéthyl-lencique.  Éther  lend^e. 

+  ^H5,H  +  in(^H)« 

Ce  composé  a  une  grande  affinité  pour  l'iode;  il  décolore  pi 
instantanément  une  dissolution  éthérée  d'iode  en  produisant 
coup  d'iodure  d'éthyle.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la 
action  : 

Éther  zincomoaéthyl-leuciqne.  Éther  sincoleaciqae. 

+  inl*  +  2^RH. 

L'iodure  de  zinc  reste  combiné  à  l'éther  zincoleucique  et  forme  OBel 
masse  gommeuse  transparente,  incristallisabie^  soluble  dans  l'éther  et] 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

L'action  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  leucique  permet  d'interpréter  lt| 
ormation  de  celui-ci  au  moyen  du  zinc-élhyle  et  de  l'éther  oxaliqiM^j 


(1)  Nous  traduisons  ainsi  les  formules  de  MM.  Frankland  et  Duppa  qoi  9â] 
l'inconvénient  d*être  peu  commodes  pour  l'impression.  Dans  celles  que  nooseS'  | 
plo3'ons  ici  les  radicaux  et  atomes  qui  précèdent  les  -Q-S  sont  en  combioaisM  ' 
directe  avec  -G^,  et  ceux  qui  suivent  en  combinaison  par  l'intermédiaire  de  -9^ 

CF. 

(2)  Le  zinc  biatomique,  en  se  combinant  à  ^^H^,  fournit  un  groupe  monoaUh 
mique.    . 


CRIMIS  ORGAniQDE.  U) 

i  probable  l'identiiS  du  compose  qui  donne  naissance  i  l'éther 
ec  l'éther  ïincomonélhjl-tenciqne. 
I-On  pourra  donc  représenter  par  les  équiions  tnivuites  les  diffé- 
nlBs  phases  de  la  réacUon  do  nnc-étbjle  snr  i'étber  oxalique  : 
eiO*(€ïH5)î  +  2{ïn(€»HS)ï)  t=  ««  (€»HS)»Ô3C*HS,(*i)C^ 

t/Oet  tnaBqw.  ioar  aneamoDMbTl-laHqH. 

^-  *nGW,©,€»Hs. 


,Adde  êthométhiixahqw.  ^Lorsqu'on  fait  réagir  du  xioc  granulé, 

it  quelques  jours,  à  nue  lempërature  de  35  &  (0*,  sor  un  më- 

d'oxalate  d'éthyle,  d'iodures  de  métbjle  et  d'étbjle  dans  la  pro- 

d'ane  molécule  de  chacun  de  ces  composés,  il  se  forme  une 

^1  se  prend  es  une  masse  cristallioe  par  le  rerroidissement  ;  on 

de  l'eaa  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'etTerrescence 

Il  miMmet  à  la  distillauon.  On  obtient  un  liquide  bouillant  à  4GS%5 

iéalifi:  qui  est  de  rélboinéthoialate  d'étbjle 

GJ{€ïBï,Caï),Oï,-GïH»,H. 
Sa  fonnation  ^'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 
f    eï,«*,(€!H5)!  +  -ÎB*  +  2(€>HS,1)  +  2(-Gaï,l) 

Ëthir  ouliqnc. 


I  +  *n(&B)». 

,  Hidur  éthgKque  de  Ca/ide  éthomitkoxaUqae  est  un  liquide  mobile, 
colore,  transparent,  duoe  odeur  élhérée  très-pénétrante  ressem- 
lati  celle  du  diélhox&late  d'étbjle.  Il  est  trës-soluble  dans  l'eaut 
R'ilcool  et  l'éther.  Deosilé  =0,9768  à  13*  cenligr.  Point  d'ébullition, 
f  iKî*,5  centigr.  Il  est  Tïcilement  décomposé  par  des  dissolutions  alca- 
I  bus  aqueuses  et  par  la  baryte. 

'éthamétboxalate  de  baryte  est  une  belle  masse  cristalline  soyeuse 
iMObUe  dam  l'eau. 
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Vacide  éthométhoxaîigue  est  une  matière  cristalline  blanche^  fusibi 
à  63°  centigr.;  il  se  volatilise  facilement  à  lOC»  cenligr.  et  se  conden 
sur  une  surface  refroidie,  en  beaux  groupes  rayonnes.  Il  est  très-8o^ 
lubie  dans  Teau,  Talcool  et  Téther.  Projeté  eu  petits  morceaux  si 
Teau,,  il  décrit  pendant  la  dissolution  des  mouvements  gyratoires  àÎD^ 
que  le  fait  le  camphre.  Sa  dissolution  aqueuse  a  une  foi^e  réâdâi 
acide  et  décompose  les  carbonates. 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  masses  mamelonnées  brillantes,  diîn 

demi-pouce  de  diamètre^  assez  solubles  dans  Peau.  ^ 

•il 

sur  ÎM  produits  de  I»  distillation  d«  lAetate  de  ehanx,        ^^ 

par  M.  A.  CMAMJM  (1).  '■^' 

lOl 

Le  iactate  de  chaux  desséché,  soumis  à  la  distillation,  donoe.^i 
bord  de  Teau,  puis,  en  élevant  la  température,  il  se  dégage 
produits  gazeux  et  il  distille  une  huile  surnageant  Teau,  d'une  od 
empyreumatique  trôs-désagréable;  la  partie  aqueuse  renferme  de  I 
ci  de  acrylique  en  dissolution.  Le  liquide  oléagineux  obtenu  bf]u| 
7S<^  à  210*",  en  laissant  un  résidu  sirupeux  qui  cède  de  Facide  pbé 
lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse;  il  en  est  de  même  du  liquida 
tillé  ;  la  portion  de  ce  dernier  insoluble  dans  la  potasse  n'a  pas 
à  l'auteur  de  produit  bouillant  à  une  température  constante.  Il  i^j 
pas  pu  y  constater  la  présence  de  la  métacétone,  signalée  par  M*  P 
Favre  dans  les  produits  de  la  décomposition  du  Iactate  de  chaux 
la  chaleur. 


Faite  pour  serwlr  A  rMetelre  de  l'aelde  aMétlqve,  par  M.  m.  HAUT  O. 

•^  Quatrième  Mémoire  (3).  •* 

Éther  àbiétique.  —  L'acide  abiétique  ne  donne  pas  d'éther  par  tes 
moyens  ordinaires  d'éthérification,  mais  l'abiétate  d'argent  et  l'iodurB 
d'éthyle,  étendu  d'ëther,  réagissent  facilement  l'un  sur  Taullre;  en  dis- 
tillant la  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  résidu  jaune,  sirupeux  à  lOO*, 
et  doué  d'une  odeur  éthérée  et  résineuse.  Cette  substance,  qui  est 
molle  à  la  température  ordinaire,  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  sb- 
lubie  dans  Talcool,  mais  se  dissout  bien  dans  l'éther  ôt  dans  l'alcooi 

éthéré;  sa  purification  peut  se  faire  par  dissolution  dans  ce  dernier 

« 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  287. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  xcvi,  p.  145. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure  y  1. 1?,  p.  443  (ISSJ).  —  Bulletin  de  la  S^ 
ciété  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  380,  et  t.  m,  p.  297  (1864  et  1865). 
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ide,  précipitation  par  l'eau  et  nouvelle  dissolution  dans  l'éther. 
lié  d*éthyle^  qai  a  pour  composition 


par  la  distillation  en  un  corps  plas  riche  en  carbone  et 
1^  sans  toutefois  laisser  de  résidu  charbonneux. 

Métèque  {abiétm^.  —  La  glycérine,  chauffée  à  200*  avec  de 
ide  aBiétiqfue,  n*en  dissout  qne  des  traces;  Tacide  surnage  la  gly- 
b;  mais  si  l'on  mélange  de  la  glycérine  avec  une  solution  alcoo- 
[e  d'acide  abiétique,  il  se  forme  une  liqueur  claire  qui^au  bout  de 
lie  jours,  abandonne,  dans  un  endroit  froid,  des  gouttelettes  huî- 
qui  se  prennent  en  petits  cristaux]  ceux-ci,  lavés  à  Teau  froide, 
Il  une  masse  blanche  soluble,  dans  l'alcool  et  l'éther,  fusible 
^  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  brute  €^ir<^0^ 
inuteur  écrit 


it  que  Pacide  abiétiqne  est  tétrabasique  et  renferme  un 
tétratomique  ^^H^^. 
tr  n*a  pas  réussi  â  obtenir  l'anilide  et  l'urée  abiétiques. 
de  KHO  sur  facide  àbiêtique.  —  L'acide  abiétique,  fondu  avec 
donne  un  sel  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  un  excès 
i,  et  du  propionate  de  potasse.  L'acide  protocatéchique  de 
ttBSÎwetz  et  Barth,  qui  se  forme  dans  l'action  de  la  potasse  sur 
[jfjirt^ues  résines,  ne  prend  pas  naissance  dans  ce  cas. 
i  ÉJBiâe  hyârabiétique.  —  L'amalgame  de  sodium  agit  â  chaud  sur  une 
WhUttn  alcoolique  d*abiétine;  le  ballon  et  la  surface  du  mercure  se 
it  de  petites  aiguilles  brillantes,  et  si  la  solution  est  concentrée, 
[M  prend  en  une  bouillie  cristalline  par  le  refroidissement.  Ces 
qui  sont  formés  par  un  sel  de  soude,  sont  solubles  dans  Teau 
IMbauTalcool;  leur  solution  donne  avec  les  acides  un  précipité  flo- 
Poor  mettre  en  liberté,  et  à  Tétat  de  pureté,  l'acide  de  ce 
fl  faut  le  précipiter  par  l'acétate  de  plomb  et  décomposer  le  sel  de 
»,  en  suspension  dans  l'alcool,  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  solu- 
alcoolique  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  blancs  d'un  as- 
gras. 
La  composition  de  cet  acide  est  -G^^H^O^ }  c'est  de  l'acide  abiétique 
il  a  fixé  2H^;  l'auteur  le  nomme  acide  hydrabiétique;  il  est  insoluble 
-^^18  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  commence  à  fondre  à 
(9*,  mais  n'est  bien  liquide  qu'à  444*. 
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Vhydrobiétate  de  scnide,  -G^H^ôNaî^»  .j.  Aq,  obtenu  comme  on  T^ 
vu  plus  haut^  est  efflorescent  ;  séché  ainsi  à  l'air  libre,  il  renferme  e%-. 
core  3H2^;  à  100®,  il  perd  toute  son  eau. 

Le  sel  ^argent  est  un  précipité  blanc  amorphe  à  peine  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool;  il  s'électrîse  par  le  frottement. 

Les  sels  de  pïmfib  et  ceux  de  calcium  sont  des  précipités  floconneux; 
le  sel  calcique  est  soluble  dans  l'alcool  et  précipitable  par  l'eau. 

Les  sels  mercureux  donnent  avec  Thydrabiétate  de  soude  un  pré- 
cipité blanc  qui  devient  gris  par  l'ébuUition  ;  les  sels  mercuriques 
donnent  une  liqueur  opaline. 

Action  du  penfachlorure  de  phosphore  sur  Vacide  abiéiique,  —  Cette  afr, 
tion  a  lieu  déjà  à  froid;  le  tout  se  liquéfie,  et  si  l'on  soumet  le  prodo 
à  la  distillation^  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  il  distille 
l 'oxycblorure  de  phosphore  et,  à  une  température  plus  élevée, 
huile  épaisse,  d'une  odeur  désagréable.  Ce  produit,  purifié  par  di 
1  ution  dans  l'alcool,  précipitation  par  l'eau  et  dessiccation  sur  le  cl 
r  ure  de  calcium,  soumis  à  la  distillation,  donne  un  liquide  p 
entre  295°  et  303®;  ensuite  le  thermomètre  monte  et  l'on  reçu 
d'autres  produits  bouillant  au-dessus  de  350°,  d'une  consistance 
épaisse;  aucun  de  ces  produits  de  distillation  ne  renferme  du  chlore| 
l'auteur  les  a  fractionnés  en  7  parties  qui  représentent  toutes 
hydrocarbures  renfermant  44  atomes  de  carbone,  mais  différant  l 
uns  des  autres  par  H^  en  moins  pour  chaque  produit  bouillant  à 
température  supérieure  à  celle  du  précédent.  Convenablement  re- 
froidis, ces  hydrocarbures  se  concrètent,  mais  sans  cristalliser.  L'an 
teur  leur  donne  à  tous  le  nom  d'abiéténe,  en  les  distinguant  les  u 
des  autres  par  les  lettres  a,  p,  y,  etc. 

Vabiétène  a--€r^H^^  constitue  environ  le  tiers  de  ces  produits;  il  dis- 
tille de  295  à  303°;  c'est  un  liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  aromatique, 
peu  soluble  daus  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'éther  et  dans  Talcool 
éthéré;  il  est  un  peu  plus  léger  que  l'eau,  tache  le  papier  à  la  ma- 
nière des  huiles  essentielles  et  dissout  les  résines.  Il  est  dichroïque 
comme  les  autres  hydrocarbures  qui  l'accompagnent;  jaune  par  trans- 
parence, il  paraît  bleu  par  réflexion. 

L'abiétène  a  absorbe  les  vapeurs  de  brome  et  donne  une  masse 
vert  foncé  qui,  chauffée  au  bain-marie,  perd  de  l'acide  bromhy- 
drique  et  devient  cassante  ;  le  brome  est  de  même  absorbé  par  une 
solution  éthérée  d'abiélène;  on  obtient  alors,  après  évaporation  de 
l'éther,  un  liquide  sirupeux  jaune  brunâtre,  un  peu  aromatique  et 
fluorescent. 
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fi    Ga  produit  linmié  parait  être  un  produit  de  substitution  et  non  d'ad- 


Vi 


les  analyses  font  penser  que  c'est  un  mélange  de 

^44H58Br«    et    ^«H57Br3. 


Les  abiéténes  ^  y*  ^  ^^B^,  ^^B^  et  «^H:^,  ressemblent  au  précé- 
\aélÊf^9  ^^  ^^^  moins  fluides.  La  fluorescence  de  ces  composés  est  trës- 
nmaifoable;  elle  est  encore  sensible  pour  des  solutions  alcooliques 
.^  /.n'm  renferment  que  -jôsôôo'  euTiron. 

Las  abiéiénes  e  et  C,  ^I^H»  et  ^^H^o,  ne  se  produisent  qu'en  petite 
quantité. 

ceriame$partieidaintés  communes  à  quelques  acides  résineux. — L'au- 
fait  remarquer  que,  de  même  que  Tacide  abiétique  ne  se  trouve 
».tiNit  formé  dans  la  colophane,  mais  ne  prend  naissance  que  par  la 
m  des  éléments  de  l'eau,  de  môme  aussi  un  certain  nombre 
acides  résineux,  tels  que  les  acides  jalappique,  convolvulique^ 
[oe  et  turpéthique^  ne  préexistent  pas  non  plus  dans  la  résine 
^les  fournit.  Aucun  de  ces  acides  en  solution  alcoolique,  traité  par 
cblorbydrique,  ne  donne  d'éther  composé,  mais  on  obtient 
acides  :  les  acides  jala'ppinolique^  conoolvulinolique,  etc. 
eriskUline  de  Vadde  abiétique.  —  L'acide  abiétique  cristallise 
lent  dans  l'alcool,  Fesprit  de  bois,  etc.  Lorsqu'on  ajoute  goutte 
de  l'eau  à  une  solution  alcoolique  jusqu'à  ce  que  le  trouble 
Jbrme  commence  à  persister,  la  liqueur  se  prend  peu  à  peu  en 
ri(nas8e  cristalline  qui  renferme  quelquefois  des  lamelles  assez  vo- 
ises,  mais  généralement  mal  formées;  ce  sont  de  petites  la- 
pyramidales  à  dnq  facettes  dont  les  angles  sont  assez  difficiles 
à  meiarer.  Ces  angles  sont,  approximativement,  de  47"* —  130*,  SO'  — 
%—  104*  et  133%  30';les  cristaux  paraissent  appartenir  au  système 
Jtridloiaue. 


if»r'- 


ptf 


(t). 


L'auteur  a  extrait  cet  adde  d'une  espèce  de  lichen  qui  recouvre  sou- 
•vant  les  écorces  de  quinquina.  Il  coupe  la  plante  en  menus  morceaux, 
la  fait  digérer  avec  un  lait  de  chaux  et  y  ajoute  de  l'alcool  étendu.  Le 
WKnrel  acide  se  sépare  en  cristaux  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique 
^à  là  liqueur  filtrée.  On  lave  ce  dépOt  cristallin  à  l'alcool,  on  le  reprend 
un  lait  de  chaux  et  on  le  précipite  de  nouveau  par  l'acide  chlor- 
'liydrique  en  présence  d'alcool. 


(i)  Amnaien  der  ChemU  und  Pharmacie,  t.  czxxvn,  p.  341. 
woinr.  8<a^  t.  vi.  1866,  —  soc  cam. 
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Cet  acide,  que  routeur  nomme  (tdde  carbQmmiquB^,  eFîitftlHse  en 
prismes  jaunes^  aqhyJras;  Il  est  insolukiie  dans  l'eau,  pqq  9Q}uble  dans 
Talcooi  et  dans  réther.  Il  sp  combine  au^.  ^Iqalis  et  à  la  cbaux,  mais 
l'acide  carbonique  décompose  son  sel  de  chaux.  Le  chlorure  de  chaux 
et  le  chlorure  ferrique  ne  le  colorent  pas.  Il  fond  à  i95%4.  Sa  compo- 
sition est  représentée  par  -G*^H*fi^8^  e'est-à-dire  -GrQ-  en  plus  et  H*  en 
moins  que  dans  la  formule  de  l'acide  usnique  -G^SH^^^  (eeloi^i  fend  à 
201  °,8).  11  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique  par  l'ébulUtidn  de  sa 
solution  alcoolique.  L'ébullition  de  son  sel  de  baryte  ne  donne  pas  de 
carbonate  de  baryte,  niais  il  s'en  forme  un  peu  sous  l'inflùeDee  ée  la 
lumière.  On  n'observe  pas  dans  ce  cas  la  production  d\in  corps  ana- 
logue à  la  p-orcine,  mais  la  solution  donne  alors  par  HGl  un  précipité 
floconneux  que  l'auteur  regarde  comme  étant  de  l'acide  éTernique. 

Avr  l>eide  hydantolqne,  par  Bf .  G.  nifiRZOC&  (1). 

On  prépare  l'acide  bydaptoiiquci  m  décomposait  exac^t^maa^  par 
l'açidei  sulfurique,  l'hydantoate  de  baryte  obtei^u  ea  fai^iant  bQuiUir 
l'hydantoïne  avec  V^m  do  bat^:fte»  et  faisant  criçtalliçer,  par  ^vapih 
tion»  ^^  bain-n^arie.  Cet  acide  e^t  incolore;  il  çrislalU»^  en  ^Hwes 
rhomboïdaux,  yoluoniqeux,  termina  par  de„s  pyramidea  quadr^og^^ 
laîres;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  froidot  §a  con^po^itipu  est  r^i^ré- 
aentée  par  Is^  formule  ^^Q^A:^^^^,  Ses  sels  ^nl  tons  ^olubl^a;  la  plu- 
part iont  çviatailisables  ;  ils  Qnt  déjà  été  décirita  en  partie  par  M<  {Uioi- 
neck  soua  le  nom  de  glycolnrates  (^). 

l/hffdantoate  de  potage  G^R^JLkï^^  cristallise  difficilement  ;  tu  mit 
eroicope,  ses  cristaux  apparaissent  fprméa  de  prismea  hexaèdres  et 
da  rhomboèdres. 

Vhydantoate  de  soude  -Cr^H^NaAz^^^  _|_  flî^  cristallise,  par  évapora- 
tion^  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  in  aiguilles  blanches,  soyeuses, 
très-solubles  dans  Feau.  Ce  sel  ne  perd  paa  encore  son  eau  de  cristalli- 
sation à  130^ 

Vhiudfi3fdoate  d'ammonium  C3H^(AzH*)Az*^3  ^_  hîq  fprm^  dçiç  cjcistaux 
yolumineu]^  ana^iogues^  i'augite;  Vexposilion  au-des$us  de  l'aieide  aul- 
^riqw^  levir  fait  peindre  de  l'ammoniaqne  et  prendre  un  aspect  porce* 
lané. 

h'tydm^^oie  d'anUine  cristallise  en  ai^uiU?s  dont  TappoQt,  au  micros- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  378. 

(2)  Bulletin  de  la  Scciété  chimique,  nour.  i4r.,  I.  v,  p.  3^4  (i^^ 
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cope,  renemble  à  celai  du  sel  de  potasse.  Ce  sel  est  encore  plus  ins^ 
table  qae  celai  d'ammoniam. 

Vkjfdantoate  de  magnésie  est  extrômement  solable;  sa  solution 
ifDiease  est  précipitée  par  l'alcool^  et  ce  précipité  ne  présente  pas 
tnce  de  cristallisation  ;  séché,  il  fonpe  une  masse  gommeuse,  trans- 
,f«Hite. 

.  Mt^fisHêotste  cU  baryte^  comme  le  sel  de  magnésie,  est  incnstaUi» 
nUe. 

.  Le  ael  ife  pkmb  ^H^PbAz^O^  +  1/^  H<0  cristallise  en  aiguilles  ma- 
lifllonnées,  blanches  et  soyeuses;  soluble  dans  l'eau  froide^  il  est  inso- 
UUe  dans  l'alcooL 

.  Le  wd  é^argmi  cristallise  en  petites  lamelles  blanches,  très-impres- 
dnnnahles  à  la  lumière  ;  c'est  le  moins  soluble  des  hydantoates. 

Les  seb  de  cuivre  et  de  manganèse  sont  sirupeux  et  donnent,  par  la 
èÊÊàcmûony  une  masse  gommeose. 


[ .  *mgÀ  fiôfant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  rallantoîne,  MM.  Strecker 
'      XjBieineck  (2)  obtinrent  un  composé  cristallisahle,  le  glycok^le 

^Mle  réaction  est  semblable  à  celle  que  produit  l'acide  iodhydrique 
lorrallantoîne;  seulement,  dans  ce  dernier  cas,  ce  n'est  pas  du  gly- 
'ttlnrylc  Que  l'on  obtient,  mais  les  produits  de  son  dédoublement  sons 
nnHaence  des  acides^  c'est-à-dire  l'acide  hydantoîque  et  forée.  Ces 
iiiCtions  sont  exprimées  par  les  équations  : 

^4B«Ax*03  +  H*  =  ^*H«A»*Ô*  +  mô 

AUantoine.  Gljcolarjle. 

«^««As«03  +  ^  =  ^B*Ai»0«  -h  €E*Às?4^. 

AUaaloiiie.  Âc.  bjdantoiqne.  Crée. 

En  effet,  facide  glycolurique  obtenu  par  MM.  Strecker  et  Rheineck 
crt  identique  ayec  facide  hydantoîque,  ainsi  que  le  prouTent  les  expé- 
de  M.  Herzog  ;  et  il  y  a  probablement  aussi  identité  de  ces 
addes  arec  celui  obtenu  par  M.  Heintz,  ayec  l'urée  et  le  glyco- 
coDe,  et  décrit  sous  le  nom  d^oxacétyle-ttrée  (3). 

(i)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxixyi,  pi  276. 

(S)  Tcryex  Bulletin  de  la  Société  chimique,  doqt.  sér.,  t.  m,  p.  304  (1865). 

(S)  BmUeiin  de  la  Société  chimique,  doot.  sér..  t.  it^  p.  151  (1865). 
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De  môme  qu'on  peut  envisager  le  glycoluryle  comme  un  dérivé  gly- 
coiique  de  la  dicyandiamide 

H* 

de  même  aussi  on  peut  considérer  rallanioïne  comme  de  Voxyglyco- 
lyU'  dicyandiamide 

H* 

0nr  le»  prodviki  de  rèdnetion  4e  l'UMitlne,  par  M.  C.  KJMOP  (i). 

On  connaît  plusieurs  dérivés  par  réduction  de  i'isatine  ;  ce  sont  l'isa- 
tydc^  Findine  etThydrindine;  l'étude  de  ces  corps  est  encore  assez  in- 
complète ;  dans  le  but  de  la  poursuivre,  l'auteur  a  fait  agir  sur  Tisatine 
Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  Teau  ;  la  réaction  se  passe  d'une 
manière  très-simple,  et  donne  naissance  à  un  nouveau  produit,  Vadde 
hMrindique  ^Wkz^,  différant  de  I'isatine  ^^hsaz^^  par  2H  en 
plus;  l'isatyde  ^^^H^^Âz^^  est  intermédiaire  entre  ces  deux  corps;  la 
composition  de  quelques  sels  de  l'acide  hydrinâique  montre  qu'il  faut 
doubler  la  formule  de  cet  acide^  et  l'écrire  -G^^H^^Az^*. 

L'acide  bydrindique  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  blancs  trans- 
parents et  brillants;  il  se  dissout  dans  12  parties  d'eau  froide,  dans 
6  parties  d'eau  bouillante,  dans  15  parties  d'alcool  absolu  froid  et  dans 
10  parties  du  même  liquide  bouillant.  Chauffé  à  130%  il  commence  à 
se  décomposer;  à  180o,  il  fond  en  donnant  un  liquide  violet  se  con- 
crétant  par  le  refroidissement  en  une  masse  radiée  encore  entièrement 
soluble  dans  l'eau,  quoique  difficilement.  A  195^,  il  distille  des  goutte- 
lettes d'aniline  et  le  résidu  est  formé  par  une  masse  rougeâtre 
amorphe.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  hydrlndique  se  colore  peu  à 
peu  en  rose  à  l'air,  surtout  à  chaud  ;  par  Tévaporation  à  sec  de  cette 
solution,  on  obtient  un  mélange  d'isatine  et  d'indine,  en  proportions 
variables.  Si  l'évaporation  a  lieu  à  la  température  ordinaire,  il  reste 
une  masse  d'un  jaune  sale^  soluble  dans  la  potasse  et  précipitable  par 
les  acides;  ce  résidu  ne  renferme  alors  ni  isatyde,  ni  isatine,  ni 
indine. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvii,  p.  65.  —  Zeitsckrift  fur  Chemie^ 
nouv.  sér.,  1. 1,  p.  273,  et  t.  u,  p.  226. 
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L'acide  bjdrindiqne  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  une  combi- 

caisoa  qui  se  préseate  en  cristaux  mamelonnés.  Il  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique,  et  si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  qui  est  tîo- 
lelle,  il  s'en  dépose  des  flocons  blancs,  qui  sont  une  combinaison  sut- 
fgrique,  et  qui  se  colorent  en  violet  à  l'air.  L'acide  azotique  à  1,20  de 
densilé  agit  trës-énergiquemenl,  &  nne  douce  cbaleur,  sur  l'acide 
bidriodique,  et  lorsqu'on  ajoote  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction, 
ii  s'en  dépose  des  goulteletles  rougefltres  ayant  l'odeur  de  la  nitro- 
beazine  et  de  l'essence  d'amandes  amëres  ;  ce  dernier  corps  se  produit 
CD  cbaufTant  à  60°  l'hydrindate  d'argent.  L'acide  hydrindique  réduit 
l'azotate  d'argent,  en  se  transformant  en  isatine. 

L'ammoDia^e  colore  ses  solutions  peu  à  peu  en  violet,  et  à  l'ébulli- 
lion,  elle  en  précipite  une  matière  violette,  soluble  dans  l'acide  chlor- 
bydrique. 

Les  hydrindatea,  saur  celui  de  soude,  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et 
iaxa  l'alcool,  insolubles  dans  l'étber;  ils  sont  dirScilemenl  cristalli- 
■blés;  k  l'élat  sec,  ils  sont  inaltérables  i  l'air,  mais  en  solution  ou 
I  hmides,  ils  se  colorent;  l'ammoniaque  agit  sur  eui  comme  sur  l'acide 
libre.  Le  sel  de  cuivre  perd  de  l'eau  à  110°;  les  antres  sels  ne  perdent 
I  fu  d'eau  à  130*;  chanlTés  davantage,  ils  donnent  de  l'aniline  et  ud 
rablimé  blanc  formé  de  lamelles  très-légères. 

Eyinndate  ie  plomb  C«Hi<Pb3AEi&*  +  PbH«  +  ZV^.  ~  Précipité 
blanc  formé  de  petits  prismes,  obtenu  en  ajoutant  du  souB-acétate  de 
plomb  au  sel  de  sonde;  il  se  cnlore  très-vile  k  l'air  si  l'on  n'a  eu  soin 
de  le  dessécher  dans  le  vide  sec. 

Bydrindate  d'argent  -Gi^H^Ag^Âz^*.  —  Précipité  floconaenx  ou 
cristallin,  blaoc  jaunâtre,  très-altérable  par  la  chaleur  et  par  l'bu- 
midilé. 

aydrinrbOe  de  caivn  «t*H"Cu*Âii&*  +  5H»&.—  Rhomboèdres  obte- 
nus en  évapomnt  dans  le  vide  la  solution  du  sel  de  soude  additionnée 
i'acélale  de  coivre. 

BydrindaU  de  baryum  €i°H"BalAE^4  +  4Ht&.  —  Petits  cristaux 
cubiques  blancs. 

Hydrindate  de  sodium.  —  S'oblient  cristallisé,  dans  la  réduction  de 
l'isatine,  en  croates  mamelonnées;  sa  solution  concentrée,  addi- 
tionnée d'étber  alcoolique,  le  dépose  en  écailles  brillantes. 

pBODcrrs  DE  suBsnTCTiOH  de  l'acide  hydhindiqde.  —  La  solution  alcoo- 
"  ue  (l'acide  hydrindique,  traitée  par  le  chloie,  donno  immédîale- 
!nt  de  pelilea  aiguilles  jaunâtres  d'acide  chlorhydrindique 
€8H«CIAt9î, 
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puis,  par  une  action  ultérieure,  des  écailles  abondantes  d'acide  btckhr- 
hydrindique  ^H^Cl^Az^. 

Ces  acides  chlorés  sont  identiques  avec  les  acides  ^-isatiques  chlorés 
obtenus  par  M.  Erdmann  par  Taction  de  la  potasse  sur  la  chlorisatyde; 
Tauteur  en  conclut  que  Fisatyde  elle-même,  traitée  à  chaud  par  la 
liotasse,  doit  se  séparer  en  isatine  et  acide  hydrindique  : 

Isatyde.  Isatine.  Acide 

hydrindiqte. 

Inoine.  —  L'acide  hydrindique,  suivant  qu*on  le  considère  comme 
^8H7AzG^  ou  comme  ^^^hUazî^*  doit  donner,  par  élimination  d'eau, 
de  l'indigo  ^Ef^Az^  ou  son  polymère  Tindine  ^^^H^^^Az^^^.  l^  chlo- 
rure de  zinc  agit  très-irrégulièrement,  mais  la  glycérine  se  prête  très- 
bien  à  cette  réaction.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  ce  corps,  la 
solution  d'acide  hydrindique  se  colore  en  rouge  foncé;  la  réaction 
terminée,  on  ajoute  de  l'eau  et  de  Tacide  chlorhydrique,  et^  après 
24  heures,  on  filtre  le  produit  qui  s'est  déposé,  on  le  lave  à  l'eaa 
bouillante  et  on  le  sèche.  Le  produit  qui  s'est  formé  est  de  Vindine 

^i6HiOAaa02; 

c'est  une  poudre  d'un  rouge  violet^  amorphe,  insoluble  dans  l'eàtt 
bouillante,  très-peu  soluble  dans  Fatcool  et  dans  Téthet*;  par  la  <;faa- 
leur,  elle  fond  sans  se  sublimer.  La  potasse  bouillante  la  transforme 
en  hydrindine.  L'auteur  pense  que  le  désaccord  qui  etistait  à  l'égard 
de  la  composition  de  Tindine  tient  à  ce  qu'il  existe  deux  indines,  l'une 

^i6H*2Az202 

isomère  de  Tindigo  blanc,  et  l'autre 

^lôfliOAzigÉ 

polymère  de  ^'indigo  bleu.  Il  a  obtenu  la  première,  c'est-à-dire  celle 
de  Laurent,  en  traitant  Fisatyde  en  solution  alcoolique  par  la  potasse  ; 
il  donne  à  celle-ci  le  nom  de  ^indine,  et  à  celle  obtenue  par  l'acide 
hydrindique,  le  nom  de  a-indine. 

Réduction  de  Visatinef  en  solution  acide,  par  l'amalgame  de  sodium,  — 
De  Tisatine  fut  dissoute  à  froid  dans  de  la  soude;  la  solution,  additiou- 
nùe  alors  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  fut  traitée  par 
l'amalgame  de  sodium,  en  ajoutant  pou  à  peu  de  l'acide  de  manière  à 
le  maintenir  en  léger  excès,  et  en  empêchant  toujours  réchauffement 
du  mélange. 

Quand  la  liqueur  fut  devenue  jaune  ^  on  la  neutralisa   par  la 
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sMHIb  et  ôâ  l^bgitâ  avec  de  Téther.  Celui-ci  enlève  au  mélaDge  de 
i*fttifeM  ^*ii  libaiidonne  par  Tévaporation  en  petits  cubes,  insolubles 
dans  Teau.  L'auteur  donne  à  Tisatane  la  formule  -G^^B^^^kz*^^. 

L'acide  chlorhydrique  n'attaque  pas  Tisatane;  l'acide  sulfurique  la 

tUÊimi  ^h  donnâtit  une  liqueur  brune  d'où  Teau  précipite  des  flocons 

Miietiki  L'acide  azotique  bouillant  la  transforme  en  une  poudre  vio- 

Me.  Chfetciffée^  l'isatane  fond  et  donne  à  la  distillation  des  gouttelettes 

Itwgeli  devenant  cHstallines  par  le  refroidissement.  GbaufiTée  avec  de 

jl  potasse,  elie  dotine  une  combinaison  potassique  cristallisée  en  pe- 

titti  pHsmes.  La  combinaison  argentique  ^s^H^Ag^Az^^  forme  un 

jfÊêttj^ié  blanc  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  une  solution 

ikoolique  d'isatane  additionnée  d'un  peu  d'ammoniaque.  La  potasse 

dtQOfiqtié  transforme  l'isatane,  à  130*,  en  un  liquidé  rouge  d'où 

ÎMde  chlorbydrique  précipite  des  flocons  résineux  d*indirétine 

^16H16Az«^* 

^,4l)a  solution  retient  de  l'hydrindate  de  potasse  : 

i:^--  -G»H«»Ak^«  +  2KH0  =:  fii6H*2K2Az20  +  €*6Hi6Az*^*. 

iMtane.  Hydrindate  potassique.        Indirétine. 

ÊÉiikUm  de  l'isaUne  par  l^étcdn  et  Vacide  chlorhi^nque,  —  Le  produit 
4i'eelte  réaction  est  de  Vindirétine  G^^R^^Az^^^  ;  on  l'isole  en  précipi- 
tai l'élain  par  l'hydrogène  sulfuré^  chassant  l'excès  de  celui-ci  par  un 
•  ilorftnt  d'acide  carbonique,  saturant  la  liqueur  par  dii  carbonate  de 
\  flmde  et  ajoutant  de  la  soude  jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge  d'à- 
.  hmrâ  produite  ait  complètement  disparu  ;  on  traite  alors  par  l'éther  ; 
Ift  solution  éthérée  possède  une  forte  odeur  d'éther  benzoïque;  on 
éVipore,  on  reprend  le  résidu  résineux  par  l'alcool,  on  décolore 
.j»hr  le  noir  animal  et  on  reprend  plusieurs  fois  le  résidu  de  l'évapo- 
i«tioa  pat  de  l'éther;  celui-ci  abandonne  finalement  une  masse  molle 
^i^  après  quelques  jours,  devient  dure  et  cristalline. 

L'indirétine  est  soluble  dans  la  potasse,  précipitable  par  les  acides, 
Aliubte  dans  Fakool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau.  Ses  solutions 
s*oiydent  à  l'air.  Additionnée  d'ammoniaque,  sa  solution  donne  avec 
l'Asotate  d'argent  des  écailles  jaunes 

Indépendamment  de  l'indirétine,  il  se  forme  dans  cette  réaction  une 
poudre  d'un  rouge  violet  qui  se  dépose  par  la  concentration  de  la  li- 
queur après  la  séparation  de  l'éther.  Ce  corps  se  sublime  à  180°  en 
lamelles  jaunes  brillantes  inaltaquubles  par  les  acides  concentrés, 
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même  bouillants,  insolubles  dans  la  potasse,  l'alcool,  Féther,  la  ben- 
zine, etc.  L'auteur  pense  que  ce  corps  possède  la  composition  de  l'in- 
digo. 

Sur  la  préparation  de  Visatine.  — On  porte  à  Tébullition,  dans  une. 
capsule  d'une  douzaine  de  litres,  500  grammes  d'indigo  très-finement 
pulvérisé,  délayé  dans  1,5  litre  d'eau;  on  cesse  ensuite  de  chauffer  et 
on  ajoute  300  à  350  grammes  d'acide  azotique  de  1,35  de  densité,  aussi 
rapidement  que  le  permet  la  vive  effervescence  de  la  masse;  si  une 
partie  de  l'indigo  échappait  à  l'action  de  l'acide,  on  épuiseyrait  par  l'eau 
bouillante  et  l'on  traiterait  le  résidu  par  une  nouvelle  quantité  d'a- 
cide. La  purification  de  Tisatine  se  fait  ensuite  à  la  manière  ordinaire. 

9ur  la  ratanhlne^  eorps  homologue  de  l«  tyrosine,  par  M.  E.  miTClE  (1). 

L'extrait  de  ratanhia  qui  vient  d'Amérique  renferme  un  corps  cris- 
tallisé blanc  qui  a  été  confondu  avec  la  tyrosiné^  mais  ces  deux  corps 
ne  sont  pas  identiques;  l'auteur  donne  à  cette  substance  le  nom  de 
ratanhine. 

Pour  la  retirer  de  l'extrait  de  ratanhia^  on  précipite  la  solution  de 
ce  dernier  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  on  évapore  la  liqueur  fil- 
trée et  débarrassée  de  l'excès  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne 
en  une  bouillie  cristalline  qu'on  exprime  après  i2  heures  et  qu'on 
lave  ;  on  dissout  alors  ces  cristaux  dans  l'ammoniaque,  à  laquelle  on 
ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  précipiter  la  chaux  qu'ils 
renferment,  et  on  abandonne  ensuite  la  liqueur  filtrée  à  l'évaporation; 
à  mesure  que  l'ammoniaque  s'évapore,  la  ratanhine  se  sépare  en  fais- 
ceaux de  cristaux  ressemblant,  à  s'y  tromper,  à  la  tyrosine.  On  purifie 
enfin  ces  cristaux  en  les  dissolvant  de  nouveau  dans  l'eau  bouillante 
et  les  décolorant  au  besoin,  en  ajoutant  du  sous-acétate  de  plomb 
dont  on  précipite  l'excès  par  l'hydrogène  sulfuré.  Par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  bouillante,  la  ratanhine  cristallise  en  mamelons 
volumineux  formés  d'aiguilles  très-fines. 

Les  extraits  de  ratanhia  fournissent  au  plus  1  V4  P*  %  ^^  ratanhine; 
la  racine  de  ratanhia  n'en  donne  pas.  La  ratanhine  ne  perd  pas  de  son 
poids  à  100®.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C2<>H*3AzO®  ; 
c'est  donc  un  corps  homologue  de  la  tyrosine  C^^H^^AzO®,  avec  laquelle 
elle  présente  beaucoup  de  propriétés  communes. 

La  ratanhine  se  dissout  dans  125  parties  d'eau  bouillante  et  seule- 
ment dans  1,800  parties  d*eau  froide;  elle  est  insoluble  dans  Talcool 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  106  (1865),  n»  18. 
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deoln  et  daos  l'ftbor.  L'uétate  et  le  sons-acétate  de  plomb  la  préd-' 
^teat;  traitée  par  l'acide  solfnriqne,  pais  par  le  cfaltffnre  ferriqne, 
die  se  colore  en  violet  comme  la  tyrosine.  La  ratanbine  n'est  pas 
(récipitée  par  l'acâale  de  mercure  en  présence  do  ions-acétate  de 
"1  flamb,  ce  qui  a  liea  ponr  la  lyrosine. 

'I  Cbauffée  avec  one  gontte  0*8101816  mercariqne,  la  sointion  de  ra- 
unbine  se  colore  en  rose  sans  te  Ironbler,  si  ce  n'est  après  ane  ébnl- 
Slion  prolongée  ;  ai  l'on  ajoute  aloi^  nne  nonvelle  qnanlité  d'axotate 
mercarîque,  il  se  forme  des  flocons  d'nn  bmn  roagefttre. 

L'acide  aïoliqne  concentré  forme  avec  la  tyrosioe  de  l'axotale  de 
Bitralyrosîae  ;  la  ratanbine  ne  se  compoNe  pas  ainsi,  elle  donne  nne 
Sfiiear  roDge-bnm  incristaltisable.  L'acide  axoliqne  étendn,  chauffé 
la  ratanhioâ,  la  dissout  en  donnant  une  sointion  d'abord  ronge, 
fuis  violette,  et  enfin  bien  d'indigo  par  réflexion  et  rouge  de  sang 
fir  transparence;  cette  réaction  est  trës-seosible  ^  la  quantité  d'a- 
lide  aïolique  a  été  considérable,  la  solution  est  verte  par  réflexion. 
Cu  semblable  liqueur  dépose  i  la  longue  des  flocons  résineni  bleus 
HTCrts,  insolubles  dans  l'eau,  solables  dans  l'alcooL 
L'iode  azoleui  colore  la  ratanbine  en  violet. 

la  latanbine,  comme  la  tyrosine,  se  combine  anx  bases  et  uiz 
iddes. 

SatanhiTie  barytique.  —  La  ratanbine  se  dissoat  dans  l'hydrate  de  ba- 
rjte  en  donnant  one  liqnenr  mndlaginease  d'où  la  ratanbine  en  excès 
K  dépose  de  nouveau  i  la  longue  ;  la  liqnenr  filtrée  renferme  la  ba- 
ryte et  la  ratanhioe  dans  les  proportions  conduisant  i  la  formole 

C»H"Ba*AzO<. 

(MiHti/dratederatanltine  (?OH"AzO*,HCl.  Il  s'obtient  par  l'évaporation 
delasolutioDcblorhydrique  de  ratanbine  en  prismes  on  en  lamelles  in- 
colores, ne  perdant  pas  delenrpoidsàHO*.  Ces  cristaux,  repris  par  l'eau, 
deiienneot  laileui  sans  se  dissoudre  et  en  perdant  de  l'acide  cblorby- 
drique;  l'alcool  en  dissout  une  petite  quantité,  mais  cette  dissolution 
est  bientôt  suivie  de  décomposition  ;  la  ratanbine  se  du^pose  alors  à  l'élat 
de  liberté. 
Aeide  îfilforalan/liqtte. — Laratanhine,  comme  la  lyrosine,  se  dissout 
uis  l'acide  sulfurique  concentré  en  se  colorant  momentanément  en 
lUge,  et  en  donoant  deux  acides  conjugués,  l'un  monobasique,  l'autre 
'bibasique.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  d  la  solution  suirurique  rouge,  elle 
(léoolore,  et  si  on  la  sature  par  du  carbonate  de  baryte  et  qu'on  ëva- 
*A  à  consisUnce  nmpense  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  par  on  repos 
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prolongé^  é^rM  mû  eââroit  froid^  deë^  alguiiiéà  soyeuse^  «t  mê  mmH 
gom»ie\)6ei&erUUlIi8Uble{  cette  dernière  «st  id  sèl  b«rf<iqtii  de  Tiu 
dde  mt)âobA6l^u<B,  tandis  que  led  aiguilles  Bout  té  sel  bâfftiqtie  d« 
l'aeidé  bibâslqt)(s. 

L*acide  monobasique  EOyC^R^^k'^ym)^^  oluetiu  à  l'aidé  du  sel  b««. 
r^tlque  et  ôriétàllisé  dans  Taicooi  absolu^  isè  présente  eu  larges  tables 
quildrangul«Lirê«  qui  renferment  t  équivalents  d'eau  de  èristaillsatitMi» 
Son  isêl  de  baryte  a  pour  éutupoeitlun 

BâO,C*^*^Àè;Ô^S«0«  +  fe  aq  ; 

il  est  incristallisabie. 

L'acide  bibasiqae  2HO,C20H*iAzO*,S2O6  n*a  pas  pu  être  isolé,  faute  de 
matière.  Sa  composition  a  été  établie  par  celle  de  son  sel  de  baryte  : 

2BaO,G20Hi*AzO*>S*O«  +  B  aq* 

Célui-ti  eHslallise  fadletueut;  ^à  réaction  eàt  alcaline;  il  est  insblubb 
dan&  TéâU  bouillâUtô  et  Un  peu  danl^  PéaU  ûH3idé. 

Lé  chloruré  ferrîqué  coloré  éU  violet  iûtéUse  toutes  céd  eoiâbiliàlsobs 
sulfuriques. 

eut  de  itôHtéttlit  dèrttéa  éé  l^ntitlMit  va^  Maà.  ^WLii^tm  et  ÈÊlkÊtTÈÉB. 

Kn  i864,  M.  Griess  (1)  avait  décrit  un  certain  nombre  de  composés  ^ 
azotés  dérivés  soit  du  diazobcnzol  (diazobenzine),  soit  de  la  benzidine.     : 

L'azotate  de  diazobcnzol  (2)  se  prépare  facilement»  en  faisant  ar-    = 
river  un  courant  rapide  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  aqueuse  ;: 
saturée  et  froide  d'azotate  d'aniline.  Lorsque  l'addition  d'une  lessive  Z 
de  soude  caustique  ne  produit  p\\i%  dé  Séparation  d'aniline,  on  étend 
de  3  volumes  d'alcool  ainsi  que  d'une  quantité  suffisante  d'éiheri  et 
on  purifie  les  cristaux  précipités^  par  dissolution  dans  l'alcool  froid  et 
précipitation  par  Téther. 

L'azotate  de  diazobenzol  est  assez  soluble  dans  l^eau,  moins  soluble 
dans  l'alcool  et  presque  insoluble  dans  l'étber.  Il  est  très-explosif,  et  ses 
solutions  aqueuses  et  alcooliques  se  décomposent  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  avec  dégagement  de  gaz»  d'après  les  équations  : 


Azotate  Phénol.         Azote.       '  Acide 

de  diazobenzol*  azotiqnë. 

2[^«H*Az2,AzH^3]  +  ^iH»^  =^«H4(AzO«)^^  +  4îH*^  +  Az*  +  fl*^ 

Azotate  de  diazobentol.  Alddol.  Phénol  dinitré.         Aldéhyde. 

(1)  Griess,  London  roy»  Soc»  proe.f  t.  xiu,  p.  375* 

(2)  Voy.  Azotate  de  diazobenzine,  Répert,  de  Chimie  pure  y  t.  iv,  p.  282  (1862). 
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e  de  dkatobauoDly  4*H«At^SH^S  se  sëparê  à  Tétat  liquidé,  ea 
uflotànt,  à  là  Matfoti  concentrée  de  Tazotate,  de  Tàcide  snlfûrique, 
foistlè  l'alcool  et  de  i*étlier.  Dans  le  yide,  au-dessus  d'adde  suifnriquey 
le  ligoide  cristalli&e  en  prismes  déliquescents  et  faiblement  détonants. 
'  lU  bromure  de  diazohenzoly  ^^H-^Âz-^HBr,  se  fonne  en  ajoutant  du 
ÎHW  à  do  dlâKoamfidobenzol  en  solution  éthérée  : 

4r^^«À|)  +  6Br  =  ^H*Az«,HBr  +  ^SH^Br^Ai  +  SHfer 

IHaxo-  Bromure  Tribromaniline. 

aBidobenioL  de  diaxobenzol. 

Ge  bromore  cristallise  en  paillettes  blanches^  qui  rougissent  à  Tair 
[l^  détonent  fortement  lorsqu'on  les  chauffe.  En  solution  aqueuse  on 
liqae,  il  se  décompose  comme  Tazotate. 

Le  brtmmre  de  bibromodêasobenzol,  ^^H^Az^^Br^^HBr,  se  produit  à  l'état 
fUie  lioiie  orangée,  se  concrétant  en  masse  cristalline,  en  ajoutant 

itan  bromée  à  l'une  des  combinaisons  précédentes. 

lÉS  sels  doubles  platiniqne 

.  ^^  ^«HU2«,HCl,PtCP 

,  ttlMIUue 

€«H*Az2,HCl,AQa3 


AÂstobenzol  sontcristallisables. 

-'^te  tel  de  platine  chauffé  avec  dn  carbonate  sodique  foarnit  du 

cUeiobenzol  : 

^ra*Ai^,HCl,PtCl«  2=  €«fl5Cl  4-  PtCl2 

et  dans  les  mômes  circonstances,  le  bromure  de  dibromodiazobeuzol 
je  décompose  en  donnant  naissance  à  du  bromobenzol  -G^H^Br. 

Le  diùzobenxol  potassique  €^H^Az3,lCH0^  s'obtient  en  évaporant  Ta- 
ijBQlate  de  diazobensol  additionné  d'un  excès  de  potasse  caustique,  pres- 
suit  la  masse  cristalline,  dissolvant  dans  l'alcool  et  ajoutant  à  la  solu- 
fkmde  l'éther;  cette  combinaison  constitue  des  paillettes  blanches,  qui 
prenneiit  facilement  une  teinte  rougeâtre. 

Le  dkuûbenzûl  argentique  s'obtient  par  le  mélange  du  composé  pré- 
eâdent  ayec  une  solution  d'azotate  argentique,  sous  la  forme  d'un  pré- 
cipité blanc  f  rès^able. 

.  Ba  neutralisant  la  solution  aqueuse  de  UiazobeDzol  potassique  avec 
de  Tacide  acétique,  le  diazobenzol  -G^H^Az^  se  sépare  sous  la  forme 
d'aoe  huile  jaunâtre  épaisse,  qui  au  bout  de  quelques  instants  se 
transfonDe,  avec  dégagement  de  gaz^  en  une  masse  rouge-brun  pois- 


En  faisant  réagir  sur  l'azotate  de  diazobenzol,  soit  de  l'aniline  on 
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d'autres  bases  homologues,  soit  des  acides  amidés,  on  obtient  de  nou 
Telles  bases  doubles  ou  de  nouveaux  acides  composés,  par  exemple  : 

^H*Az*,AzH03  +  2€6H7Az  =  ^«H"Az3  +  ^«H^Az.AzH^ 

Azotate  Aniline.  Diazo-  Azotate  d'aniline, 

de  diazobenzol.  amidobenzol. 

€«H*Az2,AzH03  +  2€7H7AzO*  =  f^fl^AzO*!  +  ^'H7AzO«,AzH^ 

Azotate  Acide  Acide  Azotate  d'adde 

de  diazobenzol.  amidobenzolqne.  diazobeozo-  amidobenzolqne. 

amidobenzo!qae. 

La  diazohenzoUmide,  ^<^H^(HAz2)Az,  se  forme  par  la  réaction  de  l'am- 
moniaque  aqueuse  sur  le  dibromdiazobenzol  : 

€ôH*AzîHBr3  +  AzH3  =  ^ôH^AzS  +  3AzH*Br 

Dibrom-  Diazo- 

diazobenzol.  benzolimide. 

La  diazobenzolimide  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  jaunfttre, 
possédant  une  odeur  ammoniacale  aromatique  particulière,  guidé-' 
tone  lorsqu'on  la  chauffe,  mais  qui*,  néanmoins,  peut  être  distillée 
dans  le  vide  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur. 

En  présence  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  la  diazobenzolimide  se 
convertit  en  aniline  et  ammoniaque,  d'après  l'équation  : 

^6H5Az3  +  H8  =  ^ôff^A*  +  2  AzH3. 

Véthyldiazobenzolimide,  ^^ïi,\^E^)Ai^j  se  prépare  d'une  manière 
analogue. 

En  dissolvant  le  sulfate  de  diazobenzol  dans  une  petite  quantité  d'a- 
cide sulfurique  concentré,  on  obtient  un  nouvel  acide  copule,  l'acide 
disulfophénylique  : 

€«H*Az2,*H«^*  +  *H*0^*  =  ^6H*,5^H*0^8  +  Az«. 

Sulfate  Acide  Acide  Azote, 

de  diazobenzol.  anlfnriqne.         disnlfophénjliqne. 

Le  sel  de  baryte  de  cet  acide  cristallise  en  prismes.  L'acide  libre  peut 
être  obtenu  en  masses  mamelonnées  déliquescentes. 

En  traitant  une  solution  aqueuse  d'azotate  de  diazobenzol  par  du 
carbonate  barytique  précipité,  il  se  forme  deux  nouveaux  corps,  dont 
Tun,  le  phénoldiazobenzoly  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble 
dans  Teau,  et  cristallise  en  croûtes  jaunes  ou  en  prismes  rbombiques, 
tandis  que  le  second,  le  phénoldidiazobenzol,  est  peu  soluble  dans  l'ai- 
cool  et  cristallise  en  aiguilles  orangées  : 

2  [€6H4Az2,AzH^3]  4-  H«#  =  ^*2Hi0Az2O  +  Az«  +  2(AzH^3)j 

Azotate  de  diazobenzol.  Fhénoldiazobeozol.  Acide  azotiqne. 

3  [^6H4Az«,AzH^]  +  fliÔ^  =  ^18hi4Az4^  +  Az2  +  3  (AzH03). 

Phénoldidiazobenzol. 
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Ces  deux  composés  peuieDt  élre  considérés  comme  des  ccoibiiui- 
i  de  1  molécale  de  phénol  Mec  I  oa  2  molécales  de  diaiobeiual. 
kse  cdsoporlent  comme  des  acides  Eybles,  el  le  sel  d'irgent  dn  phé- 

il  constitae  va  pr^pitéroage  de  suig. 
k  tes  cmnposés  se  ratlacbeat  des  corps  aoilognes  déjà  eolrmis  ptr 
L  &iess,  en  ISe2.  En  Taisant  réigir  Tadde  aiotenx  sar  l'uoUle  de 
oidine,  il  arait  obteoD  la  tètfoxodipliémifle,  -e^WAz*. 
Le  siU&te  de  cette  base,  â«>WAz*,ï&H*^,  cristallise  en  a^nillo 
,  asse*  solables  dans  l'ean,  k  peine  soinbles  dans  l'alcool 
1  daos  l'éther,  et  qoi  se  décomposent  par  l'ébuUition  de 
a  solatioos  aqaeoses  (,i)  ou  ilcooliliiies  (6),  d'après  les  équations  : 

^  ScUata  En.  Aeidi  Acide 

4i  tftraadifUDylc.  ^MajUûfM.  nlhriqK. 

SoUiu  AltonL  DipUaTlc.  AUMiite. 

de  U(r*u<lipUi;li, 

+  «  A»  +  3  *H«Ô*. 
IkAuir&Dt  le  Eolfate  de  (élruodiphénjle  «*ec  nn  pea  d'acide  soi* 
«tiflitODceiitré,  il  se  forme  de  nonveanx  soUacides,  doal  la  séparK- 
iinnvose  sur  la  différence  de  solubilité  de  lenrs  sets  de  barfle. 
fasoUkcides  precoent  naissance  d'après  les  éqnttioDs  suivantes  : 
€«H«A*«  +  4  «-ÏP^i  =  G«H6,&*a«Oi«  +  A««; 
fi'ïH*AE*  4-  3  S-B»d*  =  CïH'.Sae»©"  +  Aï«. 
Ce  sont  les  acides  tara-  et  triaiifodxfitinglùpta. 
La  combinaison  de  l'acide  bromhydtiqne  avec  le  létrabromo-tétraso- 
^béD^e,  ^%BÀi*,H*Br*,Br^,  constitue  des  criâtani  orangés  et  se 
e  par  l'ébullition  avec  l'alcool,  d'après  l'éqnation  : 


Le  bromodiphényle  (obtenu  aossi  par  H.  Fîttig  par  la  réaction  du 
sur  le  diphéajle)  cristallise  dans  l'alcool  on  dans  l'éther  en 
(,  fusibles  à  <&4<>  et  fublimablessaosaTlération. 
Le  sel  de  platine  du  lélraiodipbénjle,  Ci%*Az*,H>CP,2Pta*,  coos- 
itnedes  paillettes  jaunes  qui,  chauffées  a*ec  do  carixnute  de  soude, 
litniissent  du  cblorodipbényle. 

iLe  tétroMdi-pkénylanàdbbaiz/ii,  e'iH*Ax*,2^H^Ax,  se  dépose  sons  Ik 
|me  d'one  masse  jauoe  quand  on  mélange  une  solution  aqnensefd'a- 
I  de  tétruodiphén]le  avec  de  l'aniline.  Celte  masse,  reprise  par 
al  «t  par  l'éther,  cristaBise  en  Jamelles  faiblement  eiploaîTes. 
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La  iéirazoâiipMntlmid$i  -G^sH^^HUs^^Az',  se  forme  d'après  r^qua-j 

lion  : 

^i2H6AzSH2Br6  +  ^zB^  =^  ^^^B^Az^  +  6AzH*Br. 

Tétrazo-  Tétrazo-  Bromure 

diphéQylbr(Mni<}«.  dij4)^n|lifi4^      d'wamo^iwB» 

Cette  oomblnaison  cristalliae,  dans  Talcool  ou  dans  l'étta«r  bouille 
en  lamelles  jaunes  et  explosiTes.  Elle  ne  ae  combine  ni  avec  les 
ni  avec  les  acides. 

MM.  Martius  et  Griess  (1)  ont  décrit  ricepament  nue  base  nouYilk 
VamidodiphênyHmide,  ^^^H^^Az',  isomérique  avec  le  diaxcMunldobOI 
d^jà  (Hudié  par  M,  Griess^  et  que  ce  dernier  snpposait  être 
arec  le  jaune  d*aniline. 

Le  diaioamidobenzol»  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  Tacidie  cblc 
hydrique^  fournit  du  phénol,  de  Taniline  et  de  Tazote. 

Le  jaune  d*aniline^  traité  de  la  môme  manière,  fournit  la  nonvi 
base^  de  l'acide  oxalique  et  une  petite  quantité  d'une  substance 
neuse    insoluble.  De  cette  solution   chlorhydrique  gurgaturée 
Tammoniaque,  ramidodiphénylimide  se  précipite  soas  la  forme 
poudra  jaunQ  cri^tailiqe. 

L'aipidodipbénylimide  et  le  dia^oamidobenzol  prennent  tout  ^ 
deux  paisuwce  par  la  réactioo  dç  Tacide  azoteux  $ur  une  solution 
CQQliqqe  d'aniline.  Le  premier  composé  se  forme  lorsqu'on  opèr^ 
une  température  élevéQ,  le  second  lorsque  Tacide  azoteux  réagit 
une  solution  froide«  Le4  auteurs  ont  démontré  que  l'amidodiphényl 
mide  est  identique  avec  une  matière  colorante  jaune,  qui  prend  nai»*:^ 
sance  par  l'action  du  stannate  de  soude  sur  un  sel  d*aniline.  j 

Pour  opérer  cette  réaction  on  chaufTe  à  i 00^  un  mélange  de  3  partieâ 
de  stannate  sbdique  avec  1  partie  d'azotate  d'aniline  et  10  parMI 
d'eau.  En  ajoutant  ensuite  peu  à  peu  de  la  soude  caustique,  îl  le  pnn 
duit  une  réaction  assez  vive. 

Dès  qu'une  goutte  de  la  liqueur  rendue  acide  prend  une  couleur 
rouge  intense,  on  arrête  ^opération  et  on  laisse  refroidir  le  tout» 

Quand  on  dissout  ensuite  l'oxyde  stanniqae  séparé,  au  moyen  di  ■ 
l'acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  en  quantité  notable  une  amay 
résineuse  rouge-brun. 

Cette  dernière  est  mise  en  digestion  avec  un  peu  dé  soude  caustique 
étendue  (pour  enlever  des  traces  de  pbénol)  pois  traitée  par  l'adde 
chlorbydrique  faible  et  bouillant.  La  solution  qui  en  ré^klta^  filtrée  et 
additionnée  d^ammonlaque,  fournit  VamidoéUphénylii 

(i)  XeiiKhrifi  fur  Chewaie,  «inr»  180^ 


le  et  la  soie  en  jaane  citron  ioleose.  U^  picrate  4e  la  bn^ç  teint 

Wm  m  mç  finenee  qoi  ^  rapprœbe  du  ronge  4e  coeheniile. 
|#  Wt  l»  fin»  remarfqelile  cencernant  ce»  conlenrsy  c'est  qn'eUae 
f^etîlei  et  peuvent  être  eplev^  dee  U«us  par  l'ection  de  la 


VlHMdodipbéiiilimde  cbanffée  ivec  de  l'aniline  fonmil  que  ma- 
fxtomnte  bleue. 

tfdnidine  traitée  par  l'acide  azoteux  ou  par  le  stannate  sodique 
CDmJMn^iaea  bemikigae  de  ramidndipliényUttude. 
nii  Martius  et  Griçss  ont  aussi  exaniipé  YanâdodinaphtylUnide  et  le 

Ce  dernier  se  forme  facilement  par  la  réaction  d'une 

étendue  d'azotite  sodique  sur  le  chlorh)fdrate  neutre  et  cris- 

dç  naphtylamine.  Il  se  dépose  d'une  solution  alcoolique  en 

ji'an  jaune  brunâtre  qui^  au  bainnoiarie,  fondent  en  une  masse 

et  détonent  à  une  température  plus  élevée, 
tiriiinleest  ; 

avec  les  acides,  même  très-étendos  ^  il  se  décompose  en 
[ne  et  akool  naphtylique.  Avec  les  acides  minéraux  éner- 
il  produit  des  couleurs  violettes.  L'amidodinapbtjlimide  n'est 
ebose  que  la  nilrosoiinpU^ftiie  de  MM.  Ghureh  et  Perktn. 


la  MapliiflMMlf  I,  par 


(I). 


.|yi  Meant  bouillir  de  la  napbtylamine  pendant  environ  une  beure 
Ton  quelconque  des  acides  suivants  :  pbosphorique ,  acétique , 
},  tartrique,  citrique,  iodbydriqne,  sulfurique  ou  azotique  (ces 
iqniL  damiers  étendus),  il  se  produit  une  solution  incolore,  qui, 
la  plupart  des  cas,  fournit  un  précipité  coloré  en  rooge  lorsqu'on 
k  snisatnce  par  nn  alcali  ;  quelquefois  le  précipité  est  blanc,  et  il  faut 
reprendre  par  un  acide  et  précipiter  de  Douveau  par  l'alcali 
obtenir  la  matière  ronge.  Cette  dernière,  une  fois  formée,  devient 
ilelette  par  les  acides.  Le  précipité  coloré  renferme  de  Vazodmapki^ 
L*adde  cblorhydrique  n'agit  pas  comme  les  acides  précités 
donne  point  naissance  à  cette  base. 
G^te  réaction  n'est  pas  encore  éclaircie. 
€^BI4a  donnant  naissance  4  ^^B*^Az3,  il  est  évident  que  3  éqaiva- 


(1) 


Oeuf^  U  xin,  ntaaa.  Mai  taie,  p.  SéS. 
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lents  de  ^^^H^Âz  doivent  entrer  enjeu,  et  qu*il  doit  se  former  un  autrtj 
produit  non  encore  reconnu. 

On  sait  que  l'azodinaphtyldiamine  peut  encore  prendre  naissanc 
par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  naphtylamine^  et  d'après  MM.  Har- 
tius  et  Griess,  on  l'obtient  facilement  en  opérant  sur  une  solution  al 
coolique  chaude  de  naphtylamine.  Les  auteurs  ont,  de  plus,  constaté  ^t\ 
l'azodinaphtyldiamine  se  forme  encore  par  la  réaction  du  stanùaté  de* 
soude  sur  la  naphtylamine. 

Sur  iMi  eomMii«l«oiui  de  la  IrléthylpIiofli^hiBe^  par  M.  CMMSXJB  (i). 

La  combinaison  (-G^H^j^Ph^^Znl,  obtenue  par  M.  Hofmann  en  faisant] 
agir  sur  Tiodure  d'éthyle  le  phosphore  et  le  zine^  s'obtient  facild-j 
ment  en  employant  ces  corps  dans  les  rapports  Ph  :  3Zn  :  WB?Ï 
ajoutant  un  peu  d'eau  et  chassant  l'air  par  l'ébullition,  avant  de  feri 
le  tube;  on  chauffe  ensuite  peu  à  peu  et  très-lentement,  à  160 
170%  jusqu'à  ce  que  tout  le  phosphore  soit  dissous.  En  ouvrant  les  tul 
il  s'en  dégage  un  gaz  qui  est  formé  en  grande  partie  d'hydrure  d'étb] 

L'iodure  d'éthyle  et  le  phosphore,  rouge  ou  ordinaire,  chauffés  à  1! 
ou  170®  dans  des  tubes  fermés,  réagissent  facilement  l'un  sur  l'aiitrei 
lorqu'on  opère  en  l'absence  complète  d'humidité,  dans  les  prôportioi 
de  2Ph  à  AC^H^I,  i)  ne  se  forme  probablement  que  la  combini 
(C%^)^Ph,PhP;  mais  lorsqu'il  y  a  une  petite  quantité  d'eau  en  présent 
de  cette  combinaison,  il  s'en  produit  une  autre,  analogue  à  l'oxyde  de 
triéthylphosphine.  Dans  tous  les  cas,  le  contenu  du  tube  se  trans- 
forme en  une  masse  cristalline,  d'un  brun  rouge,  fusible,  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  avde 
production  d'acide  iodhydrique,  d'acide  phosphoreux,  d'iodure  de  té- 
tréthylphosphonlum  et  d'oxyde  de  triéthylphosphine,  ce  dernier  en 
quantité  variable.  La  potasse  produit  la  même  décomposition  très-faci- 
lement; on  peut  la  représenter  par  l'équation 

(^H5)*Phl,  Phl3  4-  3Hî#  =  PhH3^3  ^  3HI  +  (^H5)*PhL 

L'alcool  dissout  aussi  cette  masse  cristalline,  et  par  rébuilition, 
donne  lieu  à  la  môme  décomposition,  avec  production  d'iodure  d'éthyle 
au  lieu  d'acide  iodhydrique  ;  si  l'on  opère  dans  des  tubes  fermés^  à  150*, 
la  décomposition  esf  plus  profonde  et  porte  sur  l'iodure  de  tétréthyl- 
phosphonium  : 

(^H5)*PhI  +  C*H60^  =  4^mH  +  -G^H^H  +  (G2H5)3PhO. 
(1)  ÀmuUen  der  Cfiemie  und  Pharmacie^  U  cxxxvu,  p.  117,  janvier  1866. 
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Cette  réaction  permet  de  préparer  très-facilement  Toxyde  de  triéthyl- 
^loaphine.  On  chauffe  à  160®  dans  des  tubes  scellés,  remplis  au  quart 
tBvirpn  dlodure  d'éthyle  et  de  phosphore  rouge  dans  les  proportions 
^É-desBOSy  jusqu'à  ce  que  le  tout  se  prenne  en  masse  par  le  refroisse- 
Oa  oaTre  ensuite  les  tubes,  on  y  ajoute  4  molécules  d'alcool  et 

porte  de  nouveau  à  160®  ;  puis  on  distille  au  bain-marie,  on  neutra- 

!!be  le  résida  par  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre,  et  on  évapore  le 

liqaide  filtré  et  les  eaux  de  lavage^  d'abord  au  bain-marie,  puis  dans 

le  vide.  En  distillant  ensuite  le  résidu,  il  passe  d'abord  de  l'eau,  puis 

de  l'oxyde  de  triélhylphosphioe  pur  et  cristallisable. 

L'OGcyde  de  triéthylphosphine^  chauffé  à  170®  avec  de  l'acide  azotique 
A  1^4  de  densité,  n'est  pas  altéré. 


trtelOsrèe  cl  la  «rMhtoruUliAe,  par  M.  UBSIMPUB  (1). 

Od  obtient  facilement  Thexachlorure  de  benzine  de  Mitscherlich  en 
kt  arriver  le  chlore  dans  la  benzine  en  vapeur.  A  cet  effet,  on 
le  le  chlore  sec  par  le  haut  d'un  ballon  renfermant  de  la  benzine 
iébullition  et  munie  d'un  réfrigérant  de  Liebig  renversé. 
irès  quelques  heures,  il  s'est  formé  une  abondante  cristallisation 
îhlorure.  Ce  composé,  traité  par  la  potasse  alcoolique^  se  dé- 
ipose  avec  élévation  de  température  et  formation  de  trichloroben- 
-G^H^Cl^,  bouillant  à  1  iO®.  L'acide  azotique  fumant  transforme  cette 
^re,  à  l'ébullition,  en  irickUn'omtrobenzine^^E^AzQ^l^,  qui,  par 
Jhddition  de  l'eau^  se  sépare  en  un  liquide  visqueux  se  concrétant  à  la 
^lODgae.  Ce  composé  se  dépose  de  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  inco- 
^|pm  fusibles  au-dessous  de  iOO®.  11  bout  presque  sans  décomposition  à 
S71%5.  n  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alceol  froid,  mais 
jadiMoat  usément  dans  l'alcool  bouillant^  l'éther  et  la  benzine.  Il  n'est 
fM  attaqué  par  la  potasse  aqueuse,  mais  la  potasse  alcoolique  et  le 
aolfore  ammonique  le  dissolvent  en  le  décomposant.  L'ammoniaque 
en  solution  alcoolique  ne  l'attaque  pas  à  120®. 

La  trichloronitrobenzine  ne  s'obtient  pas  par  l'action  du  chlore  sur 
Itiiîtrobenzine  liquide  ou  en  vapeurs. 

La  trichloronitrobenzine,  dissoute  dans  l'alcool  et  traitée  par  le  zinc 
et  l'acide  chlorhydrique,  à  l'ébullition,  est  réduite.  Par  le  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  des  aiguilles,  et  par  l'addition  de  Teau^  il  se  forme 
un  abondant  précipité  cristallin  qu'on  sépare  des  aiguilles  déposées  en 
premier;  ce  précipité  cristallin  est  de  la  irichloranUine  ^H^^Az,  cris- 
Ci)  Afmaien  der  Chenue  tmd  Pharmacie^  t.  cxxxvn,  p.  122  et  125,  janv.  1860. 

HOOV.  8ÉE.,  T.  VI.   1866.  —  soc  CUM.  il 
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tallîsàble  dans  Uàlco<^l  en  longues  aiguillies  brillantes.  -Cette  base  est 
très^pèti  solublè  dans  Feau  froide,  'tin  ^n  plus  soluble  dans  l'iéau 
bouillante  ;  l'alcool^  l^éther^  la  benistne  la  dissolvent  fkcilement.  L^' 
aeM€^  ininéraux  étendus  k  dissdyent  à  frdid^  àânsi  fué  les  akâdë; 
raefdè  "sUlfnHétnë  concentré  la  dissout  avec  une  éèloràtîoïi  rose,  me 
IlilféiNBriEndmè  à  rébnUltion. 

Là trichloraniline fbnd  à  96«j&,  se  concrète  de  neuvèfttt  AM^fi  et  èls- 
tille  â  270*  ^  éprouvant  une  déeottaposition  partiale;  elle  pe^  M« 
diMiUée  a^vee  la  ^via^tir  d-ièâu.  L'hypochlcurite  de  ^ïm^,  ï^ûe^êsM-* 
nique  produisent  avec  elle  tHae  coloration  d'un  «ronge  ci]i^tfe.^ViAi!l0 
parPacide  suïuiique,  puis  additionnée  diacide  aiïotique^  ôHo'éoiine 
un  liquide  d'un  bleu  très-foncé  qui,  par  Taddition  de  Teau  ou  pa^  ht 
chaleur,  devient  d*un  jaune  rougeâtre.  L*aniline,  dans  les  mêmes 
éire^yusMnefeii^,  prt)dnit  «ne  '^bmtion  rouge^  Le  chlorate  de  pdtaÉb, 
en.p^éseuce  de  r^i4e  chlorhydrique,  la  tran^foroie  en  chloraiiîI& 
Dirigée  en  vapeur  $ur  la  chaux  incaodescente,  elle  donne  de  Femiuil- 
nùMme  ^  ui^  UqKide  çl4agindu;^  ^J^\  le$  caractères  4a  l'^iUn«^     • 


jm; 


AiaCton  1^  uneUiHnir«  <|e nlMHqMH^Be  mut  pe»  «^1»  de»mmiMimmÊm  «r»* 

matlqujM,  par  M.  A,  W.  HOFAMJVlf  (1). 

L^ameuï,  en  étudiant  les  décrives  de-  i'miiline;  av«iit  ptéparé  atà 

^gfimde  q^ftfitôllé  de  ^^énflagétan^de  par  Tltction  dtichloi^ure  H'^kcé- 

tyle  mr  Talkline,  îdt  il  s'avait  de  ^p«ï«p,  pa^i^etien  de  k  %&ùàé, 

lfanilliiedn<ïhlorhfdmte  obtenu  en  abondance' comnàfe  prodnk  iseeon» 

daire  nie  la  téaction. 

Après  k  distilktlon  de  la  majeui^  partie  de  PanîHne,  11  passe  ^M' 
ImMe'^risquevrse  qui  ne  tsrde  pas^à  cristalliser. 

'GeHIte  substance,  puiifiée  par  l'aloœl,  fbrûEie  de  belles  IftlnélM 
bkndies>  fusibles  À  tSî^'j  voktileseanfr4lécoffipiô»iti<lA  tiuneti'èd^iafÉfé 
tèMpi^ature,  insolublee  dans  If'eaù,  solûbtes  dans  l'éther  et  dans  i'aK 
cool  chaud. 

Ce  eorps  se  éSsdont  dans  les  aciêes,  et  Fadéition  d'un  aleAH  le  pré- 
cipite ;  il  donne  avec  le  bichlomre  iàe  j^tlne  un  |nréd^é  criMallin 
1^  «oltfble. 

Sa  formule  k  pins  sfttit>le  est  -CWAa  (S),  mais  l'analyse  du  sel  de 
'pktine et  celle  d'un  e^otate  cristalUsé,  ainsi^ue  son  dédoublement  en 
aci^e  «tiétfque  et  eu  aniline,  'cOttd>ulsent  à  k  représemter  pair  k  for- 
Ci)  Comptes  rendus f  t.  lui,  p.  729  (1866). 
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moAk  ébvMia  G^H^^Ax^.  Quant  à  sa  production,  elle  s'explique  par  ce 
tàt  que  le  chlorure  d'aeétyle  employé  coutenait  du  trichlorure  de 
pijiwptinre  :  de  là  son  mode  de  préparation.  On  €}iauffé  2  parties  d'a- 
nilme,  3  parties  de  phénylacétamide  et  1  partie  de  trichlorure  de 
plimphore  : 

.3GU7AI  +  3C?H»AzO  +  PhCl'  =  3C**fl**Az«  +  H3Ph03  +  3HC1. 

^'i^QiL  MMIenI  direetement,  sans  employer  la  phénylacétamide,  en 
iÉMnot  é  moléeulas  d^iline  atec  3  molécules  de  chlorure  d'acé- 
i|^  «t  t  moUcale  de  dilorure  de  phosphore;  on  a^  en  effet  t 

WtPÈÈ  +  3C»H80a  +  PhCl«  =  3C"H44Az«  +  E^hCfi  +  6HCI. 

f 

'  On  la  prépare  plus  simplemeiit  encore  sans  p^r  du  chlorure 
fâeétyle;  il  suffit  de  chauffer  6  molécules  d'aniline,  9  molécules 
i^de  acéti^e  et  2  molécules  de  trichlorure  de  phosphore  : 

iiil^Àx  +  3<?a*0«  +  miCV  :^  âC4*H**A**  +  ?H3Ph03  +  6HQI, 

n  bot  veiiar  lentement  le  chlorure  dans  le  mélang[e  des  deux  an* 
tm  matières  entouré  d*eau  froide.  La  réaction  est  très- vive.  Le  liquide 
li^Moz  ohtenu  est  ensuite  chauffé  à  100*  pendant  deux  heures.  Après 
bnboidissement  on  obtient  une  masse  résineuse  qu'on  dissout  dans 
Jip  hogi>toni^  puis  oii  Terse  dans  la  solution  refroidie  4^  1&  soude 
ffi^piéaipiti»  te  nouvelle  base  sous  la  forme  d'une  masse  crigtallifte, 
flJ^Ofi  la?a  et  qa'oa  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Dans  cette  réaction,  le  trichlorure  de  phosphore  £ait  naître  de  l'eau 
f[a*il  fixe  ensuite.  L'oxygène  est  fourni  par  la  phénylacétamide.  11  se 
produit  une  diamine  où  le  groupe  trwiUent  G^H^  fonctionne  à  côté  de 
deux  résidus  phényliques  univalents  et  d'un  atome  d'hydrogène  ty- 
flpfkr  ii'anteur  nomme  ce  groupa  (G^H^)'^  VéikénylSj  et  al«:s  la  oou- 
«rilelMW  M  VéMn^ïô-diphényldikmmt 

C**H**Az*  =  (C6H5)2  Aiîi. 

Lloduve  ji'^tbyle  n'agit  sur  ce  corps  qu'à  150®.  Maintenu  pendant 
f  5  à  6  heures  à  cette  température,  le  mélange  abandonne,  après  refroi- 
ditiewftut,  de  beaux  crMaux  d'un  iodare;  c^lui-ci  a  été  transformé  en 
ddorure  par  le  chlorure  i'oxgeni  et  précipité  ^  l'é^  de  sel  pUti^ique. 
Cette  ceiaibinaiaof»  «e  renferme  qi^'ao  seul  grpypi^  éthylique,  c'est 
Véihényle^ihyl(JUphényldiamine 

(C2H3)'") 

^Cm^  AA 
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Ce  composé  éthylique  est  attaqué  par  Tiodure  de  méfh|le  et  donne 
un  iodure  qui,  décomposé  par  Toxyde  d'argent,  fournit  une  solution 
irè^-akaline,  tandis  que  les  bases  précédentes  n'ont  'pas  de  réaction  aiea- 
line;  cette  nouvelle  base  a  pour  formule  : 


(C2H3)'''(C2H5)(C6H5)2Az2|^^^|0. 


I 


L'éthényl-diphényldiamine  est  très-stable;  cependant  elle  est  Mi- 
quée  par  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  se  dégage  de  l'acide  aeéHq^ 
si  Ton  chauffe  légèrement,  et^  par  l'addition  de  FeaUj  le  liquide,  M 
blement  coloré,  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'acide  sulfamM^  : 

(C*û^)'1  ICÎH30) 

(CôH5)2  Az*  +  2H2SO*  =  1*^  g^  k)  +  2(C«H7Az,S03). 

La  toluidine  se  comporte  comme  l'aniline.  La  réaction  est  moins 
simple  avec  la  naphty lamine;  le  produit  obtenu  est  toujours  réstneox; 
cependant  l'analyse  du  sel  platinique  conduit  à  la  formule  :  ,f| 

C«Hi8Az?  =  (CioiF)*  Az?. 

La  diphénylamine  (monamine  secondaire)  s'est  comportée  avec  la 
phénylacétamide  comme  les  monamines  dont  nous  venons  de  parler. 
On  a  obtenu  une  base  non  cristallisée,  à  laquelle  l'analyse  du  sel  j^cM- 
hique  assigne  la  formule  : 

(C«H5)MAz2. 
(C«H5)  ) 

On  est  arrivé,  au  contraire,  à  un  résultat  tout-à-fait  inattenda  en 
faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  un  mélange  d'acide  acé- 
tique et  de  méthylaniline.  On  aurait  pu  penser  que  la  réaction  s'effec- 
tuerait suivant  l'équation  : 

.  [Sj.]  +  jT> = Mil" + sSH- 

Les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi  ;  la  réaction  est  irrégulière,  et  dans 
les  produits  se  trouve  un  chlorure  dont  la  base  est  soluble  dans  l'eau 
avec  réaction  alcaline,  c'est  l'éthényle-diphényldiamine  ayant  fixé  nn 
double  groupe  mélhylique^ 

[(C«H3)'"(C«H»)2(CH8)Azq{(^')|0. 
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Lteteur  m  ^!%»«KmÂ  eosnite  qndqoes  dérivés  des  acides  ▼alériqoe  et 

^'QsàiféNifldqaftényldieBiiMe.  —  Pour  sa  préparation,  on  a  mélangé 
I  fnolA*nlAe  d'adde  Tilériqne  avec  6  molécales  d'anibne  et  Ton  a 
ijooté  lentement,  après  refroidissement,  2  molécales  de  trichlornre 
de  phoqihore.  En  soumettant  ensoite  le  tont  pendant  deux  henres  à 
HBOP,  «I  a  obtenu  mie  masse  visqaease,  soloble  dans  Tean,  qui,  trai- 
}f%far  la  sonde,  a  donné  nn  précipité  d*an  corps  basique  cristallin, 
PlifM  iniolnble  dans  l'eau,  qn^on  a  fait  cristalliser  dans  Talcool. 
CMIa  liaae  fond  à  iil**;  l'anal^  de  son  sel  de  platine  conduit  à  la  for- 
■nie; 


—  Si  dans  la  dernière  réaction  on  remplace 
fkideTalérique  par  l'adde  benzoîque,  on  obtient  la  combinaison  ben- 
correspondante.  La  base,  qui  est  excessivement  faible,  cristal- 
aiguilles  finesy  satinées.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  : 

C4»B«Ax«  ==  |(C«H5)î  Ai^ 

"'  GMfa  combinaison  a  été  observée  par  Gerhardt  ;  c'est  la  dernière  re- 
dhwhe  dont  il  s'est  occupé.  Les  termes  pbéuyliques  des  groupes 
•ettique  et  valérique  étudiés  ci-dessus  se  rattachent  à  un  corps  décrit 
intérieurement  par  M.  Hofmann  sous  le  nom  de  formyldiphényldiamùUy 
qoi  devient,  d'après  la  nomenclature  employée  dans  ce  mémoire,  1 
mÊààiyldiphéttyUiikanime, 

•       .  (C6H5)î|A2«. 

H      ) 

Ce  corps  est  l'homologue  des  précédents,  car  si  Toa  expose  la  phé- 
[    nfifirmamide  à  l'action  d'un  mélange  d'aniline  et  do  trichlorure  de 
phosphore^  on  obtient  une  proportion  de  ce  composé  bien  plus  consi  • 
dérable  qu'avec  le  chloroforme  qui  a  servi  à  M.  Hofmann  à  le  prépa- 
rer autrefois  (1). 

M.  Strecker  (2),  en  traitant  Tacétaraide  par  l'acide  chlorhydrique, 
a  obtenu  un  corps  qu'il  a  iiommé  acédiamine;  suivant  la  nomencla- 
ture adoptée,  il  faudrait  la  nommer  éthényldiamme.  Quant  à  la  mé- 

(1)  Proeeedings  ofthe  royal  Society,  t.  ix,  p.  229. 

(2)  Anmden  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ciir,  p.  321. 
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tbénylàimmBf  dto  existe  et  n'e^  Mire  chwe  f[âe  le  eyantm  d'am- 


monium : 


«/(CH)'"  i 
métîiëtfifldïàmine  I    H2    Uz^. 


jiça- 


DttéthéDlyldîphénïldiamloe  J(C«BP)MAz^ 

t)n  sait,  entlù,  que  Tâction  de  TaHimoniaque  sur  le  chloroforme  ^- 
chlorure  de  méthéDyle)  produit  du  cyanure  d'ammonium,  en  vertu 
d^ùtie  réaction  tout  à  fait  semblable  à  celle  qui  donne  naissance  à  la 
base  phénylique  analogue  daas  Texpérience  correspondante  faite  avec 
Taniline. 

Sur  un  iioa¥«l  «loaiolile  estiwU  de  la  graine  #»  rieUh  m  i^MirtM^ 

par  M.  TIJ0OII  (1). 

La  graine  de  <rioia  refiferme  tin  alcaloïde  atiquel  Tauteut  a  àtmpÈi 
le  nom  d^ricMne;  p«For  refftrftirê,  Gû  fait  bouillir  les  graines  avéè 
de  Teau,  on  évapore  la  liquenrr  filtrée,  à  consistance  d'extrait;  cet  ex- 
trait, repris  par  l'alcool  botilHa^t^  doime  tinë  Solution  déposant  par 
le  refroidissement  une  matière  résineuse  qu'on  sépare,  puis  la  liqueur 
distillée  fournit  la  rieinine  cristallisée  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  la  déc^lofer. 

La  ricinine  forme  des  prismes  reetatigQlaires  on  des  tables;  !rà  5»^ 
veur  est  amère.  Par  la  chaleur,  elle  foad  en  un  liquide  incolore,  te 
conoréfcaiot  cm  «me  masse  oristalline.  Elle  se  dissout  mal  dans  Téthet 
et  dans  la  benzine.  L'acide  dulfurique  la  dissout  sans  la  noircir.  L*aciâe 
azotique  concentré  la  dissout  sans  dégagement  de  gaz,  et  tette  soltititfii 
se  trouble  par  l'eau  et  donne  des  aiguilles  incolores  par  l'évaporation. 

Elle  forme  avec  le  chlorure  de  platine  de  beaux  octaèdres  d'un 
jaune  orangé;  avec  le  chlorure  mercurique,  elle  donne  de  petits 
faisceaux  cristallius  brillants. 

L'huile  de  ricin^  agitée  avec  l'eau,  lui  cède  de  petites  quantités  de 
ricinine,  mais  ce  n*esi  pas  à  celle-ci,  ni  à  la  résine  qui  l'accompagne, 
que  sont  éileè  les  propriétés  médicinales  do  cette  huile. 

L'huile  de  croton  et  ses  semences  donnent  de  môme  un  alcaloïde 
ressemblant  beaucoup  au  précédent,  et  qui  est  peut-être  identique 
avec  la  ricinine,  comme  aussi  celui  extrait  par  M.  Brandes  de  l'écorce 
de  cascarilie. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  4AA. 
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Soie  jâHiii-. 

Soir  bhnfthe.. 

53,37 

54,04 

20,66 

19,08 

24,43 

25,47 

1.39 

1,11 

0,05 

• 

0,10 

0,30 

par  ■.  BMito  CmoUB  (1). 

Roird,  en  1807,  avait  trouvé  dans  la  soie  grège  75  *  7«  p.  %  de  ma- 

(lève  ntiaeiMe,  23  A  24  de  matière  gélatineoseet  1/2  p.  %  de  drc. 

ILMoIder  a  soumis  la  soie  à  nue  étude  plus  approfondie  et  Ta  trouvée 

If    ooapoBée  de  : 

Fibroîne 

Matière  gélatineuse 

Albmnme 

Gire 

Matière  colorante 

Matière  grasse  et  résine 

100,00  100,00 

By  a  traBTé  en  outre  un  acide,  qui  est  prc^aUement  de  Tacide  valé- 
il|ll  M  de  Tacide  butyrique.  L'auteur  a  floumis  la  soie  à  de  nou- 
lÀl expériences;  contrairement  aux  indications  de  M.  Mulder»  il  n'y 
i^trouTé  d'albumine. 

Ifcqtac.  —  La  fibroîne  a  été  extraite  en  suivant  le  procédé  de 
lilliler  qui  consiste  A  faire  bouillir  la  soie  avec  de  Tacide  acétique  con- 
ontié  et  A  laver  ie  résidu  A  Teau,  ou  par  le  procédé  de  M.  Staedeler  (2). 
fiiin,P'autenr  donne  une  troisième  méthode  :  la  soie  grège  jaune,  se- 
chée  A  iW*f  fut  épuisée  six  fois  par  Teau  dans  la  marmite  de  Papin, 
laninne  pression  de  3  atmosphères,  c'est-A-dire  A  133^;  le  résidu  était 
dlia jAQne  pAie,  doué  d'un  grand  éclat  et  grinçait  sous  la  pression  des 
doigCs}  la  matière  colorante  peut  en  être  enlevée  par  Talcool  fort,  et 
Jai  matières  grasses  par  l'éther,  puis  on  soumet  une  dernière  fois  A 
HM  prMisîon  de  4  atmosphères  avec  de  Teau.  La  fibrome  ainsi  obtenue 
OCHMUtoe  ley  66/100  de  la  soie  employée;  elle  ne  possède  plus  i'é- 
laaUcité  de  la  soie,  elle  est  facile  A  déchirer.  Les  analyses  do  cette  fi- 
broîne ont  donné  en  moyenne  48,30  de  carbone,  0,5i  d'hydrogène, 
18,40  d'aiote  et  26,70  d'oxygène,  nombres  qui  ne  s'éloignent  guère  de 
cauK  que  donne  la  fibroîne  extraite  par  les  méthodes  de  M.  Hulder  et 
da  M.  Staedeler.  M.  Mulder  n'obtenant  que  53  A  54  p.  %  ^^  filtroïne; 
Fauteur  a  recherché  si  l'acide*  acétique  enlevait  quelque  chose  A  sa 
fibroîne;  celle-ci  perdit  environ  6  p.  %  de  son  poids.  L'extrait  acétique^ 

(1)  Journal  fur  praktiscke  Chemie,  xcvi,  p.  76  (1865),  n©  18, 

(2)  Bépertoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  569  (1859). 
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soluble  dans  Teau,  est  brun,  amorphe  et  doué  d'une  odeur  désagréable; 
la  composition  de  la  fibroïne  résultant  de  ce  traitement  n'était  pas 
sensiblement  altérée  ;  Tauteur  en  conclut  que  l'acide  acétique  n'extrait, 
pas  de  substance  particulière  de  la  fibroïne,  mais  qu'il  lui  fait  éprouver 
une  décomposition  partielle. 
La  composition  de  la  fibroïne  peut  être  exprimée  par  la  formule  ;  " 

CSOHMAzSQiî. 

Ce  corps,  d*après  les  recherches  de  M.  Staedeler,  fournit  de  la  tyro- 
sine  et  de  la  leucine  lorsqu'on  le  traite  par  Tacide  sulfurîque;  l'au- 
teur a  confirmé  ce  fait  et  il  a  trouvé,  en  outre,  du  glycocoUe  dans  les 
produits  résultant  de  cette  action  ;  mais  ce  corps,  ainsi  que  la  leucine, 
ne  se  produisent  que  par  une  ébuilition  prolongée  avec  l'acide  suHId- 
riqne. 

Matière  gélatineuse  de  la  soie,  ^  Cette  matière,  que  l'auteur  nomiM 
séridne,  se  rapproche  de  la  gélatine  en  ce  qu'elle  fait  gelée  atec  l'eao^ 
mais  elle  s'en  distingue  par  ses  produits  de  décomposition.  Pour  Vûh 
tenir,  on  fait  bouillir  la  soie  pendant  3  heures  avec  de  l'eau,  on  préd- 
pite  le  liquide^  exprimé  et  filtré,  par  le  sous-acétate  de  plomb;  on  ob- 
tient ainsi  des  grumeaux  faciles  à  laver  à  l'eau;  on  délaye  ce  précipité 
dans  l'eau  et  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  en  chauffant  la 
liqueur  ;  celle-ci,  après  fiUration  et  concentration,  est  colorée  par  du 
sulfure  de  plomb,  et  l'hydrogène  sulfuré  la  colore  encore  davantage 
sans  produire  de  précipité.  Pour  la  débarrasser  des  impuretés,  on 
ajoute,  après  sa  concentration,  assez  d'alcool  pour  produire  un  préci- 
pité permanent  et  pour  que  le  liquide  surnageant  soit  limpide;'  le 
précipité,  dans  ce  cas,  contient  un  peu  de  séricine,  qui  englobe  le  sul- 
fure de  plomb,  et  la  majeure  partie  des  sels  minéraux  existant  dans  la 
liqueur.  On  ajoute  ensuite  au  liquide  filtré  une  plus  grande  quantité 
d'alcool,  qui  précipite  la  séricine  en  flocons;  on  lave  celle-ci  à  l'alcool, 
puis  à  l'éther  ;  on  la  dessèche  enfin  à  une  douce  chaleur  et  on  la  pul- 
vérise. 

Ainsi  obtenue,  la  séricine  est  une  .poudre  incolore,  inodore  et 
insipide,  se  gonflant  par  l'eau  et  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  la 
gélatine.  Une  solution  qui  en  renferme  1  p.  ^/q  fait  gelée  par  le  refroi- 
dissement, mais  elle  perd  cette  propriété  par  une  ébuilition  prolongée, 
ainsi  que  par  Taddition  de  Tacide  acétique  ou  d'un  alcali.  Le  tannin  pro- 
duit dans  cette  solution  un  abondant  précipité  floconneux;  la  solution 
acétique  n*egt  pas  précipitt^e  par  les  cyanures  jaune  ou  rouge.  L'alun 
et  les  solutions  métalliques  donnent  dans  la  solution  de  séricine  des 
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jlkM  fiéc^itéi  aoluMes  en  partie  par  rébnllition  oa  dans  an  excès  de  préd- 
M  Itet 

sil   t^Ghanffée  sur  une  lame  de  platine,  la  séricine  se  ramollit,  se  bour- 
hi|  Mfle  et  laisse  mi  charbon  très-poreux. 

La  sobstance  enlevée  par  l'eaa,  dans  le  traitement  de  la  soie  à  une 
^  r'I  inte  pression,  est  précipitée  par  l'addition  de  Falcooi,  mais  elle  ne  fait 
ffas  gelée,  et  la  composition  du  produit  séché  diffère  de  celle  de  la 
léridne;  c'est  évidemment  un  produit  de  décomposition  de  ce  corps. 
^^iÊi^gtfgB  de  la  séricine  conduit  à  la  formule  C^OH^Az^^^.  D*après 
Otta  fbmmle,  la  séricine  différerait  de  la  fibroîne  par  2  équivalents 
ton  et  %  équivalents  d'oxygène  en  plus.  La  fibroîne,  par  une  expo- 
lltalirolongée  à  l'air,  est  facilement  attaquée  par  l'eau  et  par  l'acide 
•cttfoe;  ce  Cait  pourrait  s'expliquer  par  la  transformation  de  la  fi- 
Mbie  en  séridne,  mais  les  produits  de  décomposition  que  fournit  la 
MmIm,  ainsi  modifiée,  diffèrent  de  ceux  que  fournit  la  séricine  par 
PhAmi  de  l'adde  snlfurique  étendu  (i  volume  d'acide  et  4  volumes 
tW)»  La  séricine  produit  par  cette  action  une  très-petite  quantité  de 
liMpMi»  environ  5  p.  %  de  tyrosine,  10  p.  %  d'un  corps  cristallisable 
Jiljlautear  nonmie  sériney  mais  pas  trace  de  glycocoUe. 
=iifÊfine,  —  La  préparation  de  ce  corps  s'effectue  très-bien  avec  la 
McilM  fanite.  On  mélange  la  liqueur  renfermant  7  à  8  p.  %  de  ce 
induit  avec  1/4  de  son  volume  d'acide  sulfurique  et  l'on  porte  à  l'ébui- 
lilioo  pendant  24  heures  en  faisant  retomber  les  vapeurs  condensées  ; 
flo  sature  par  de  la  chaux,  on  filtre  la  liqueur  et  on  l'évaporé  en  la 
BMintenant  à  l'état  de  neutralité  ;  il  s'en  sépare  d'abord  du  sulfate  de 
-AaiK  et  de  la  tyrosine,  plus  tard  des  mamelons  cristallins  de  serine; 
lai  4MH1Z- mères  sirupeuses  fournissent   finalement  de  la  leucine. 
Four  purifier  la  serine  ainsi  obtenue,  on  la  redissout  dans  40  parties 
d'eu  froide,  on  filtre,  on  précipite  la  chaux  qui  se  trouve  en  solution 
jmr  Faddîtion  de  quelques  gouttes  de  carbonate  d'anmioniaque,  enfin 
on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  cristallisation  ;  si  la  serine  était 
encore  colorée,  on  la  redissoudrait  dans  l'eau,  on  ajouterait  quelques 
gouttes  de  sous-acétate  de  plomb  et  on  ferait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  le  sulfure  de  plomb,  en  se  précipitant,  entraînerait 
ainsi  la  matière  colorante. 

La  serine  pure  forme  des  cristaux  incolores,  durs  et  cassants,  assez 
volumineux,  réunis  généralement  en  croûtes  ou  en  mamelons;  ces 
cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Elle 
■e  dissont  à  W  dans  32  parlies  d^cau,  et  à  20<^  dans  24,2  parties;  elle 
68t  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Sa  solution  aqueuse  est  légère- 
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ipe^t  $uQr4«^  ^t  xieutre  aux  v^çàXù  eolQi:ég.  Pm:  h  clMiUi»r,  eUe  se 
boursoufle  et  répand  une  odeur  de  corne  brûlée. 
)Lf analyse  dQ  }|^  serine  i^  conduit  à  la  formule  ; 

elle  diffère  donc  de  l'alanine  t»ar  20  et)  trfu9.  Gomme  cette  dernière, 
elle  se  combine  aut  oxydés  et  aux  acides^ 

Sa  solution  dissout  à  rébullition  l'hydraté  de  cuitre,  et  la  liqueUr 
bleu  foncé  qu'on  obtient  donne,  pftr  le  refhiidissement,  des  eristâtfX 
très^olorés  de  seine  cu{vrigUe  ressemblant  au  glycocoUe  et  â  ralai^Ele 
cuivriques.  Sa  composition  est  représentée  par  !a  {brmulé  i 

CWCuÂzO^ 

La  comhinmoH  argerUique  t^i  difficiles  &  obtenir  puro;  la  Iqmitef^ 
l'altère. 

La  serine,  bouillie  avec  du  carbonate  4^  baryte,  met  de  l'acide  car* 
bonique  en  liberté,  et  Y^n  obtient  la  eombiaaiaon  barytique  ;  ceile-ei 
na  présente  pas  une  composition  constante. 

Les  acides  minéraux  étendus  dissolvent  miei;ix  la  serine  que  Vi^ 
pure,  mais  la  solution  reste  toujours  acide  ;  les  combinaisons  ipi'e))» 
forme  ainsi  sont  cristaUisahle»v«a<ûs^  8e  décomposent  facilement. 

Le  chlerhydratû  G^HUkO^^HGI  fornue  tjes  ftigailles  iacolAres,  bffiir 
lanies,  groupées  en  étoiles  ;  il  est  triis-soluble  d9Xtë  l'eau*  peu  aoloUb 
dans  Talcool  ;  l'eau  lui  enlève  une  partie  de  son  adde;  ii  06  pamit  pas 
donner  de  chloroplatinate» 

Vnzotate  de  aérme  C^H^AbO^^AiHO^  s*obtient  en  décomposant  lo  sol 
précédent  par  l'azotate  d'arg^at;  il  forme  des  aiguilles  miaroscopMp»ep> 
lorsqu'on  évapore  sa  solution  dan«  le  vide  en  présence  do  la  obaux  ^ 
de  l'acide  sulfurique*  •  i^» 

L'auteur  a  aussi  obtenu  un  sulfate  cristallisé,  piais  poinl  d'it^^tatet 

La  serine  se  place  évidemment  &  a6té  de  ValAniae  ;  elle  reoferme  le 
radical  triatomique  de  l'acide  glyoériquQ  su  iievi  du  radical  dilMomi* 
que  de  l'acide  tartrique  dans  le  type  mixte,  ^u  et  ammoniaque 

H8 


Âlanine.  Serine. 


H2 


En  effet,  traitée  par  l'aeide  azoteux,  la  serine  donne  de  l'acide  gly- 
cérique  comme  Tanaline  donne  de  l'acide  lactique. 

La  solution  de  serine,  convenablement  refroidie,  fut  traitée  par  de 
l'acide  azoteux  jusqu'à  (ce  qu'il  ne  s'en  dégageât  plus  de  gaz^  puis  on 
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ftt4vipor«r  josfu'à  consistance  sirapeuse;  le  liquide  sirupeux  fut 
mépris  par  l'alcool  et  la  solution  alcoolique  évaporée  à  sec;  l'acide 
rosta  à  T^tai  visqueux,  déliquescent,  incristallisable;  sa  composition 
Tut  établie  par  l'analyse  de  son  sel  de  chaux 

CWSCaQS  +  2Aq. 

Il  présente,  en  un  mot^  tous  les  ceractèaee  de  l'acide  giycérique. 

Jl  «trait  possible  que  par  réduction  on  transformât  la  serine  en  ala- 
liiMy  tomme  on  transforme  l'acide  giycérique  en  acide  lactique. 

L'antemr  fiait  enfin  ressortir  l'analogie  de  composition  existant  entre 
la  serine  et  la  cystine;  cette  dernière  ne  diffère  en  effet  de  la  serine 
»q|i'aQ  ce  qu'une  partie  de  Toxygône  y  est  remplacée  par  une  quantité 
^^AfpifVlififo  deaou£pe  : 

'Az{C«HH>».  A2CWS2,   , 

•1  (    H«    |0*  I    H«    }0*. 

^.,,  Serine.  CTStine. 


itatoe  «MM  le  !••«,  par  M.  A.  AUHES  (1). 

xanthine,  dont  on  n*avatt  d'abord  reconnu  la  présence  que 
quelques  calculs,  a  été  successivement  trouvée  dans  un  grand 
d'or^nes^  eeoempagnée  toujours  d'une  quantité  plus  ou 
notable  de  guanine  et  d'hypoxanthine.  L'auteur  l'a  cher- 
die  lians  te  foie  de  bceuf  et  à  suivi  pour  cette  recherche  !a 
ntPiode  de  M.  Staedeler  C^}.  La  quantité  de  xanthine  extraite  de 
3lHègranimes  de  foie  a  été  de  1k%00)^  soit  0^02  p.  %.  Dans  une  autre 
ice,  26  kilogranmies  de  foie  fournirent  6s*',24^  soit  0,024  p.  % 
dlîsaofhîue.  Pour  purifier  la  xanthine  telle  que  la  fournit  le  procédé 
caplojé,  l'auteur  l'a  dissoute  dans  l'ammoniaque  et  y  a  ajouté  du 
fnfbenate  d'ammoniaque;  par  ce  traitement,  on  lui  enlève  des  traces 
d*ékikta  de  chaux  et  de  chaux;  la  solution  filtrée,  évaporée  à  une 
éomtb  èhalénr,  fournit  le  produit  en  partie  en  croûtes,  en  partie  à  l'état 
4*aiie  poudre  jaune  ou  couleur  de  chair.  La  xanthine^  extraite  du 
fne  ne  renferme  ni  hypoxantbine  ni  guanine.  Pour  débarrasser  la 
xanthine  de  la  nutière  colorante  qui  l'accompagDait,  on  Ta  disscute 
dans  ftieiëe  dilorhydrique  étendu  et  chaud,  on  a  fait  digérer  la  soiu- 
[lim  avec  éa  nmr  animal,  puis  on  l'a  évaporée;  on  a  obtenu  ainsi  des 
incolores  de  chlorfavdrate  de  xanthine. 


(1)  Jommal  fur  praktische  Chemie,  t.  xgvi,  p.  98  ('1865),  n«  19. 
(4  Toj.  Bépertoire  de  Chimie  pure^  U  ui,  p.  160  (I86I;.; 
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L'auteur  a  trouvé  pour  la  solubilité  de  la  xanthine  dans  l'eau  à  peu 
près  les  mêmes  nombres  que  M.  Langenbeck  pour  la  solubilité  de  la 
xanthine  des  calculs  urinaires  :  1  partie  de  xanthine  se  dissout  dans 
14583  parties  d'eau  froide. 

La  composition  du  chlorhydrate  de  xanthine  est  représentée  .par 

C40H*Aï^,HCl  ; 

elle  a  été  déduite  de  la  quantité  d'acide  qui  se  combine  à  la  xânthiùe. 
Le  chlorhydrate  d'hypoxanthine  renferme 

C4«H*Az402,HCl  +  2Aq. 

La  xanthine  et  Thypexanthine  pures  se  distinguent  l'une  de  l'autre 
par  l'action  de  la  chaleur  ;  l'hypoxanthine,  chauffée  sur  une  lame  de 
platine,  fond  pendant  sa  décomposition,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la 
xanthine. 
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0ur  la  dureté  de  rarsenl,  par  M.  MJLTWTEV  (1). 

Les  orfèvres  se  plaignent  souvent  de  la  dureté  de  l'argent,  qui  se 
laisse  alors  très-mal  ciseler  et  présente  une  coupure  mate  et  grise. 
Généralement  on  attribue  ces  propriétés  à  la  présence  d'un  métal 
étranger;  mais  M.  Mathey,  essayeur  à  Locia,  a  fait  voir  que  dans  cet 
argent  il  ne  se  trouve  ni  étain,  ni  plomb,  ni  aucun  autre  métal  nui- 
sible.  Il  attribue  cette  propriété  uniquement  à  la  température  élevée 
à  laquelle  on  a  coulé  l'argent.  Quand  on  laisse  le  creuset  refroidir  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  forme  une  légère  croûte  solide  à.  la  surface  du  métal 
en  fusion,  si  Ton  coule  à  ce  moment,  on  obtient  un  argent  mou  et 
dont  la  coupure  est  brillante. 

Sur  la  prodaelion  des  eoalears  de  eoball)  par  M.  €A.Ii¥ET. 

M.  Calvet  trouve  avantageux,  dans  la  production  des  couleurs  de  co- 
balt, d'opérer  de  façon  à  combiner  à  l'état  naissant  les  oxydes  qui  don- 
nent naissance  à  ces  couleurs.  Ainsi,  pour  obtenir  le  bleu  de  cobalt, 
il  calcine  un  mélange  de  5  parties  d'alun  ammoniacal  et  de  1  partie  de 

(1)  Dingler,  Polyiechn,  Journal^  1866,  p.  ^hh* 
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sol&te  de  cobalt.  Ces  deux  sels  se  décomposent  sous  riufluence  de  la 
chaleur^  et  laissent  comme  résidu  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  cobalt. 
En  opénuit  ainsi^  c'est-à-dire  en  mettant  en  présence  ces  oxydes  à  l'état 
naissant,  on  obtient  des  nuances  beaucoup  plus  vives  que  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

M.  Calvet  obtient  un  vert  très-pur  en  remplaçant  l'alun  par  du  sul- 
fate de  zinc,  et  un  brun  d'une  très-grande  richesse  en  opérant  sur  un 
mélange  de  sulfate  de  cobalt,  de  sulfate  d'anunoniaque  et  de  sulfate 
de  fer.  (Brevet  n»  70,550.) 

iSsIraellon  dm  svere  des  m61aMe«,  par  BI.  I<oiiUi  l¥AIilUIOFF  (1). 

La  mélasse  renferme,  on  le  sait,  une  très-forte  proportion  de  sucre 
cristallisable  :  l'extraction  de  ce  sucre,  par  des  moyens  économiques, 
constituerait  une  découverte  très-importante,  aussi  est-elle,  depuis 
de  longues  années,  l'objet  de  recherches  incessantes. 

M.  Louis  Walkhoff  exploite,  depuis  1864,  dans  l'usine  de  MM.  Schrôtter 
et  Wellmann,  à  Berlin,  un  procédé  qui  parait  donner  des  résultats 
avantageux. 

11  consiste  à  mettre  en  contact,  dans  des  appareils  disposés  de  façon 
4  pouvoir  être  clos  helrmêtiqucmont,  une  solution  concentrée  de  mé- 
lasse avec  un  lait  de  chaux,  et  à  traiter  ce  mélange  par  Falcool.  On 
agite  le  tout  pendant  une  demi-heure  environ;  il  se  forme  alors  un 
abondant  précipité  de  sucrate  de  calcium,  qu'on  recueille  et  qui,  après 
fflinition,  est  pressé  et  soumis  à  un  lavage  alcoolique.  Toutes  ces  li- 
queurs alcooliques  sont  réunies  et  redistillées  :  on  retrouve  ainsi  la 
majeure  partie  de  l'alcool  consommé.  Le  résidu  de  la  distillation, 
ireiEifermant  une  grande  partie   des  impuretés   de  la  mélasse,  est 

re/èlé. 

Quant  au  sucrate  de  calcium,  en  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le  dé- 
compose par  l'acide  carbonique;  cette  décomposition,  assez  lente^ 
demande  quelques  soins,  car  il  est  important  de  ne  pas  perdre  l'alcool 
que  ce  sucrate  contient  encore;  ce  n'est  qu'en  évitant  toute  perte  d'al- 
cool que  le  procédé  de  M.  Walkhoff  peut  être  avantageux. 

Quand  le  sucrate  de  calcium  est  totalement  décomposé,  on  soumet 
le  mélange  à  la  distillation  pour  en  retirer  l'alcool  qu'il  renferme  en- 
core, puis  on  iSltre,  et,  après  la  séparation  du  carbonate  de  calcium, 
on  traite  la  solution  sucrée  par  le  noir  animal  et  on  l'évaporé  comme 
d'habitude. 

(1)  Yoir,  pour  plus  de  détails  :  Dingler,  Polytech.  Jowru^  1866|  p.  68. 
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Le  procédé  de  M.  Walkhoff  doDoe  dés  rédultats  inldoitrielî  arhmtt^ 
gettx  :  il  ne  nous  parah  eependaftt  pas  ]ptLrf)Biit$  mâlgvé  loàs  les  Mm 
possibles,  on  doh  pttrdre  dès  quamifés  notables  d'àkooi,  l0Ai  VnÊ:fé 
forcémeat  dani  toute  opération  indostrlelld.  Malgré  leir  MÊûÉêlgêB  4t' 
procédé  de  M.  Walkhoff,  la  question  nous  paraît  [néeéssilèf  eMM' 
d'autres  recherches.  Oit  JU 


Jusqu'ici  on  ne  connaissait  pas  de  matière  colorante  grisé.  L^dt 
versQç  nuance?  de  ^tis  si  fréquemment  usitées  dans  l'industrie  d^Ja 
teinture  et  de  l'impression  se  produisent  toujours  soit  par  le  mélan([e 
de  plunenrs  matiêt^s  colorftDtes,  dont  l'association  en  proporCioiia  ooib 
tenables  donne  ft  volonté  dtâ  résultats  trèe-variés,  idt  par  rappUetltaii) 
des  mômes  moyens  qui  feurmsaent  te  noir  ;  le  gria  étant,  en  effèt^  m^,^ 
dégradation  du  noir,  ilsnfBt,  pour  obtenir  du  gris,  de  fixer  snrlafthie^., 
on  te  tissu  une  proportion  de  matière  colorante  ou  de  mordant  meiQ-..^ 
dre  que  celle  qui  donnerait  le  noir. 

MM.  Depouilly  ont  cherché  et  ont  réussi  à  produire  une  vM^le 
ittaHère  colorante  grue.  Leur  procédé  consiste  k  faire  réagir  Taldéhj^ 
sur  le  violet  d^anUiAA  <i>.  On  cliasôtit  fO  ktlograjaimês  de  violet  à*tspk  ^ 
line  en  pâte  (violet  dit  ati  chromate)  dans  11  kilogrammes  d'acide  siit 
furiqUe  à  60*;  quand  là  dissolution  est  effectuée  et  le  mélange  re- 
froidi, on  y  ajoute  6  kilogrammes  d'aldéhyde  commerciale.  La  réa*-, 
lion  commence  immédiatement  et  est  terminée  après  quelques  hearti^ 
On  étend  alors  le  mélange  d*eaù^  et  on  précipite  la  matière  coloranlij,. 
par  l'un  d6s  moyens  généraleinent  employés  dans  la  fabrication  dès 
Couleurs  d^aniline. 

Ce  gris  d*aniline  possède  les  propriétés  ordinaires  de  cette  classent 
matières  colorantes.  Il  teint  en  nuances  d'un  beau  gris-bleu  les  fibres 
animales  et  peut  teindre,  sans  Finterventlon  d'aucun  ihordant^  les 
fibres  végétales,  ce  qui  le  différencie  des  autres  couleurs  d'aniHne. 
(Brevet) 

Sur  un  noave^ii  violet  flèrlvë  de  la  rosanlllne,  par  Ht.  WAliiULTli. 

L'idée  d'introduire  dans  la  roeanUiae  ie»  radicanic  alcooliques  «j^ 
partient  à  H.  K*  Kopp;  sani  donner  son  mode  opératoire»  il  a  indiqi^é, 

(1)  L'emploi  de  Taldéhyde  comme  modificateur  des  couleurs  d*aniline  arjiété 
indiqué  ppur  la  première  fojs  par  M.  Ch.  Lautb,  e(  est  deyenu  la  base  de  la 
fabricatidb  de  vm  d*aiiftine.  (RédacUan.) 
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Il  Y  H  plurtwirg  Maftw  déjà,  qne  riatrodoction  de  ees  rtdkaar  dans  la 
TUMUllinm  déteiayna  la  lormation  de  beUet  oeulean  violettes  et  bleues, 
àtemâmeépoque,  M.  Ch.  Lauth  avait  iadostrielleaieDt  produit  des 
nl^lleii  de  néIhyi-roBaaihae,  sur  iesq uels  il  a  donué  de  nombreux  dé- 
IpPk  Defin>  M.  Soteann  réussit  à  Uire  adoptw^  sur  une  large  échelle 
m  BovfeaAX  violets  ;  il  donna  leur  composition  et  leur  mode  de  for- 
mation. Suivant  lui,  ils  résaitent  de  remplacement  d'une  partie  de 
Fhjdngtee  de  la  YQsamMne  par  des  radicaux  aieooHques,  éthyle^  mé- 
pfi^  aie.  f^usiews  niolets  analogues  «nt  été  produits  dans  ces  derniers 
Mi|è.  M.  WmnftlyB  fient  d>en  faire  connaître  «m  néuveau,  qu'il  ob* 
tient  en  chauffant  pendant  plusienrs  heures  un  mélange^  par  parties 
égiles,  de  rosaniline  ou  d'un  de  ses  sels^  d*alcooi  et  d'iodure  dlsopro- 
pjle.Ge  procède^  rm  le  vêt!,  fie  diffAre  de  eeittî  peur  le^ftiel  est  breveté 
IL  Bo&nann  gue  par  le  remplacement  du  radical  alcoolique  :  il  ne 
Wl  pvait  présenter  sur  celui  de  M.  Hofmaan  d'autre  avantage  que 
fièà  de  pouvoir  être  fabriqué   concurremment  avec  lui.  IBrenet 

I'  iMttr  tmMM  «e  Mit  emgimyé  dan*  ran^rêl  de«  ilMo»  (i). 

^rès  H.  Klietzinsky,  nn  emplQie^  sur  uue  certaine  échelle,  dans 
It  des  tissus  légers^  crêpes^  tulles,  etc.,  un  bleu  particulier  doxMt 
il  JËance  n'est  nullement  modifiée  par  la  lumière  arUficielle.  Ce  bleu 
tà'ixi  sulfindigotate  de  cuivre.  On  le  prépare  en  dissolvaot  l'indigo 
diBs  Pacide  sulfurique  de  Nordhausen,  à  la  température  de  20*; 
aprts  24  heures,  on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  sature  la  liqueur  par 
da  carbonate  de  cuivre.  La  solution  filtrée  estsoumisQÀ  l'évaporation. 

Ch.  L. 

MaamiM  4e  Ia  pmrmtÊÈme  purifiée  pour  rendre  les  lenneMu  imper* 

mèsMes,  par  M.  S.  WOmO*  (2). 

C'est  un  fait  bien  connu  que  par  un  séjour  prolongé  dans  les  Um- 
neauz,  les  vins  diminuent  de  volume;  une  certaine  quantité  d'eau 
filtre  à  travers  les  douves  et  vient  s'évaporer  à  leuff  surface  ;  par  suite, 
la  teneur  en  alcool  augmente  et  le  vin  absorbant  de  l'oxygène,  est 
exposé  à  diverses  altérations.  Pour  empêcher  cette  filtration  et  remédier 
aux  inconvénients  qui  en  résultent,  l'auteur  propose  l'emploi  de  la 
paraffine  purifiée  pour  enduire  rintérieur  des  tonneaux.  Les  quelques 
essais  qti'il  a  tentés  pour  s'assurer  de  l'efficacité  de  celte  méthode  ont  été 

(1)  ^Ifingler,  Polytechn.  Journal,  1866,  p.  405. 

(2)  Dingler,  Polytechnvtches  Journal,  t.  clxxviii,  p.  C8. 
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coaronnéfi  de  succès  :  des  vins,  mis  dans  des  tonnedix  ainsi  ^^arés 
depuis  plus  de  trois  ans,  se  sont  conserTéa  intacts,  leur  volume  n'a  yas 
diminué^  le  poids  total  des  tonneaux  est  resté  sensiblement  le  môme 
et  les  meilleurs  connaisseurs  furent  induits  en  erreur  et  crurent  que 
ces  Tins  avaient  au  plus  une  année  de  cave.  Il  serait  à  désirer  qu'on 
fit  encore  d'autres  essais  avec  de  pareils  tonneaux  dans  le  but  d'exar 
miner  pendant  combien  de  temps  les  vins  restent  intacts. 

La  bière  peut  aussi  être  conservée  dans  des  tonneaux  enduits  inté* 
rieurement  de  paraffine  au  lieu  de  poix  ordinairement  employée»  et 
il  est  évident  que  cette  boisson  perdrait  alors  ce  goût  de  poix  que 
beaucoup  de  personnes  n*aiment  pas. 

€iHMer¥«itoii  d«  Uili,  par  BI.  iraLIiIAlISOIl  (i)> 

L^auteur  aurait  constaté  que  les  germes  de  vie  animale  ou  végétale 
contenus  dans  le  lait  peuvent  supporter  sans  altération  l'ébullitioa 
sous  la  pression  atmosphérique^  mais  qu'ils  sont  complètement  dé- 
truits lorsqu'on  fait  bouillir  sous  la  pression  d'une  atmosphère  et 
demie;  on^peut  alors  conserver  le  lait  indéfiniment  dans  des  vain 
hermétiquement  fermés.  Il  reste  à  savoir  si  la  saveur  n'est  pas  altérée. 

On  naît  aue  pOUf  Ias  etnn^itnevoe  alimontaires  la  température  de  100^ 

(qui  n'est  jamais  de  100^  dans  l'intérieur  des  boites)  ne  suffit  pas,  an 
moins  dans  les  localités  où  ces  conserves  se  préparent  en  grand.  GeA 
toujours  sous  pression  que  l'on  emploie  industriellement  le  système 
Appert. 

€9ÊÊiMPWtMom  des  eluurdMui  à  eanler  par  BI.  CMMUM  (l). 

Le  sulfate  de  cuivre  appliqué  à  la  conservation  du  bois  et  des  ocn>- 
dages  est  proposé  par  M.  Gohin  pour  la  préparation  des  chardons  à 
carder;  il  paraît  que  ce  sel  durcit  le  chardon  sans  le  rendre  cassant  et 
augmente  sa  durée. 

(1)  Les  Mondes,  2«  sér.,  t.  i,  p.  46  (1866). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement.  Octobre  1865. 
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V 

OUB  LES  PIODCHS  DE  l'iNDCSTRIB  DE  STASSFCRT  SONT  APPEUfiS  A  JOCElt 

DANS  l'aGRICCLTURE. 

I.  —  Epuisement  du  soL 

Les  obsenratioDs  de  Thompson  et  de  Way  sur  les  propritUés  absorbantes 
I  la  terre  arable,  et  les  travaux  de  M.  Liebig,  de  M.  Stôckhardt,  etc., 
pleinement  démontré  la  nécessité  des  substances  inorganiques  pour 
fveloppement  des  plantes,  et  il  est  aujourd'hui  reconnu  que,  pour 
^la  fertilité  du  sol  ne  diminue  pas,  il  faut  lui  restituer  les  ma(i(>res 
raies  que  les  plantes  se  sont  assimilées  pendant  la  végétation, 
se  faire  une  idée  des  quantités  de  ces  substances  on  lovées  • 
le  année  par  la  culture  des  plantes  les  plus  usuelles,  il  suffit  de 
les  yeux  sur  le  tableau  suivant,  dont  les  chiffres  ont  été  em- 
prontés,  en  partie,  à  la  Chimie  agricole  de  M.  Liebig.  (Voir  le  tableau 
am  verso.) 

On  voit  que^  sous  le  rapport  de  la  quantité,  la  potasse  et  Tacido  phos- 
'lHiârique  sont  les  éléments  les  plus  importants  de  certaines  plantes 
*  Jètâprcigères  et  industrielles  (betteraves,  pommes  de  terre,  trétlo,  etc.), 
,  q^ai-en  cùièvent,  chaque  année,  des  quantités  assez  considérables  pour 
que  le  sol  doive  s'épuiser  rapidement  et  le  développement  do  ces 
plantes  ne  plus  se  faire  d'une  manière  normale,  si  ces  matières  no 
sont  pas  restituées  au  sol. 

Les  recherches  suivantes  prouvent,  en  effet,  que  la  diminulion  des 
récoltes  et  les  maladies  des  plantes  qui  fixent  beaucoup  do  potasse  et 
«l'acide  phosphorique  coïncident  avec  la  diminution  do  ces  deux  élé- 
ments dans  leurs  cendres  et  dans  la  terre.  Nous  mentionnerons  d'ahord 
l'expérience  faite  en  1863  par  M.  Liebig  au  jardin  botanique  de  MQnich 


Jl)  Voir  les  premières  parties,  Bulletin  de  la  Société  chimique  (nouvelle  série), 
t.  m,  p.  323  et  401,  t.  IV,  p.  320  (1865),  et  t.  VI,  p.  08  (1866). 

NOITV.  SÊR.,  T.   VT.  1866.  ~  SOC.  CHIM.  1*2 
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dans  le  but  de  rechercher  la  cause  de  la  maladie  des  pommes  d« 
terre  {!). 

Trois  caisses  de  l^iSO  de  long,  l'°,W  de  large  et  0'°,40  de  hanl 
Turent  remplies  de  (erre  végétale  tourbeuse;  dans  la  caisse  n"  2,  on 
mélangea  ialimenient  à  la  terre  860  gr.  phosphate,  37S  gr.  carbonate 
et  383  gr.  sulfate  d'ammoniaque;  dans  la  caisse  n"  3,  on  mit  600  gr. 
phosphate  de  soude,  250  gr.  phosphate  de  potasse  et  500  gr.  gypse; 
le  9  mui  on  planta  dans  chacune  des  caisses  9  pommes  de  terre,  et  le 
3  octobre  on  fit  la  récolte,  qui  donna  les  résultats  suivants  : 

Caiite  no  1         Caiiu  d»  î         C&iue  no  3 


des  pommes  de  terre  des  caisses  1  et  2  devinrenl  malades  au  bout  de 
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très-peu  de  temps  ;  celles  de  la  caisse  n^  3  demeurèrent  parfaitement 
saines.  H.  Grouven  a  été  amené  aux  mômes  conclusions  par  des  ana- 
lyses faites  en  1864  sur  des  betteraves  et  sur  du  trèfle  sains  et  ma- 
lades : 


Cendres  de  betterayes 
Saines.       .Assez  malades.  Très-malades. 


*  Potasse 

Carbonate  de  soude 
Sulfate  de  magnésie 


p.  o/o  30,50 
1,8 


26,8 
0,7 
0,4 

Trèfle 


19,0 
3,4 
0,4 


Sain. 


Malade. 


Eau                          p. 

%  1«»2 

16,2 

Protéine 

16,7 

11,7 

Matière  grasse 

3,6 

2,8 

—      sucrée 

7,0 

18,5 

Matières  azotées 

17,9 

11,3 

Ligneux 

31,7 

3t,4 

Cendres 

6,9 

8,1 

Cendres  de  trèfle 

Sain. 

Malade 

Potasse                     p. 

o/o  35;8 

3,32 

Soude 

3,5 

0,87 

Chaux 

35,9 

55,71 

Magnésie 

5,5 

13,08 

Chlore 

2,0 

•2,76 

Acide  sulfurique 

2,8 

13,46 

—    phosphorique 

9,6 

5,99 

—    silicique 

4,3 

4,88 

Nous  trouvons  aussi  dans,  une  note  lue  à  la  Société  d'agriculture 
dValberstadt  par  M.  de  Bimpau,  que  trois  pièces  de  terre  du  domaine 
de  Scblaustâdt,  qui  donnent  de  maigres  récoltes  de  trèfle,  renferment 
en  sels  solables  sur  100,000  parties  : 

Désignation  des  champs. 
Erdfallbreite.    Bartelsbrelte.      Eibsdorf. 


Potasse 
Soude 


4,0 
5,3 


8,5 
4,0 


10,0 
5,5 


tandis  que  les  célèbres  terres  à  trèfle  de  Saint-Martin  contiennent  : 


Po  lasse 

Soude 


13,1 

8,3 


La  restitution  de  ces  substances  inorganiques  se  fait  par  la  décom- 
position des  roches  qui  constituent  le  sol  et  par  les  engrais.  La  pro- 
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portion  des  sels  alcalins  renfermés  dans  le  sol,  à  un  état  où  les  plantes 
peuvent  les  absorber,  est  toujours  faible,  bien  que  l'analyse  chimique 
en  révèle  de  grandes  quantités;  les  agents  atmosphériques  produisent 
la  décomposition  de  ces  rocHes  et  en*  séparent  des  sels  alcalins  solu- 
bies  et  assimilables;  mais  leur  action  est  extrêmement  lente,  et  si  Ton 
pouvai'  autrefois  Tuliliser  en  laissant  reposer  la  terre,  il  ne  peut  plus 
en  être  ainsi  aujourd'hui  que  Télévation  du  prix  de  la  terre  et  des  frais 
de  culture,  et  Taccroissement  des  besoins  matériels,  exigent  une  cul- 
ture intensive.  C'est  donc  aux  engrais  qu'il  faut  demander  la  restitution' 
d'une  grande  partie  des  substances  minérales  enlevées  par  les  plantes. 
Le  fumier  de  ferme,  combiné  avec  un  labourage  tantôt  profond,  tan-' 
tôt  superficiel,  et  avec  la  culture  des  plantes  à  longues  racines  qui 
ramènent  à  la  surface  les  substances  minérales  assimilables,  donne, 
pour  les  céréales  surtout,  d'excellents  résultats;  il  apporte  en  effet  au 
sol,  indépendamment  des  matières  azotées,  une  quantité  notable  de  sels  '-^ 
alcalins  renfermés  à  la  fois  dans  les  déjections  animales  et  dans  la  paille,  ' 
qui  contient^  on  le  sait,  la  plus  grande  partie  des  sels  enlevés  par  la  ré'^  */ 
coite  précédente.  Mais  pour  les  plantes  très-épuisantes,  cet  engrais  ne' 
fournit  pas  une  restitution  suffisante,  et  il  faut  employer  encore  des^'^ 
engrais  minéraux  qui,  pour  la  betterave  par  exemple,  devraient  étrëi^ 
formés  des  résidus  salins  des  fabrications  auxquelles  elle  donne  nais^-^ 
sance;  cependant  les  sources  de  potasse  ont  été  jusqu'ici  assez  faibl^r'^ 
pour  que  l'industrie  ait  dû  conserver  pour  ses  propres  besoins  ces  sels,  ' 
qui  sont  ainsi  complètement  perdus  pour  l'agriculture.  Ajoutons  qu'une 
partie  des  substances  salines  enlevées  à  la  terre  et  contenues  dans  les 
déjections  animales  sont  également  perdues  dans  beaucoup  de  con^^'i 
trées  où  l'on  répugne  encore  à  utiliser  l'engrais  humain.  '^'^^ 

Parmi  les  engrais  minéraux  employés  par  l'agriculture  se  placeninÊ 
au  premier  rang  les  substances  phosphatées  minérales  et  animale^-' 
l'apatite  de  Norwége  et  d'Estramadure,  les  os  en  poudre,  le  guano  na- 
turel et  artificiel.  Ces  engrais  ont  la  composition  suivante  : 


Super- 

phosphate 

Os  en  poudre. 

Guano. 

de  guano. 

Bakerguano 

Potasse 

r,o . 

2^0 

M 

Co 

Chaux 

30,0 

n,o 

29,0 

40,0 

Magnésie 

)) 

2,5 

» 

» 

Acide  phosphorique 

25,0 

13,0 

26,0 

39,5 

Acide  sulfurique 

» 

i,0 

26,0 

» 

Si  l'on  rapproche  ces  nombres  de  ceux  renfermés  dans  le  tableau  de 
la  composition  des  cendres  des  végétaux,  on  reconnaît  que  la  propor- 
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tka  de  potasse  contenue  dans  ces  engrais  ne  s'tilève  pas  au  i/iOOe  de 
la  quantité  de  cet  alcali  qui  correspond  à  un  môme  poids  de  phos- 
phore dans  les  cendres  des  plantes,  et  qu'ils  ne  renferment  pas  de, 
magaésie»  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  engrais  donnent  d*abord  de  bons 
Té|D)lat8,parce  que  non-seulement  ils  apportent  aux  plantes  une  partie 
deifliirs  éléments,  mais  encore  parce  qu'ils  agissent  sur  le  sol  et  ren- 
dent tasimilables  les  substances  salines  nécessaires  aux  plantes.  Il  arrive 
c^endaat  un  moment  où  le  sol,  ayant  fourni  tout  ce  qu'il  renfermait 
iHtmmiM  susceptibles  de  produire  des  substances  assimilables  par  les 
i%étaux^  De  donne  plus  que  de  maigres  récoltes.  Les  engrais  phos- 
ifattés  sont  donc  incapables  de  communiquer  par  eux-mêmes  au  sol 
UA  fertilité  durable^  et  pour  prévenir  l'épuisement  rapide  que  leur 
mis  entraîne,  il  faut  leur  ajouter,  dans  les  proportions  réalisées  par 
l  fluteilation  végétale,  les  autres  substances  nécessaires  aux  plantes  : 
|ltMB6»  soude,  magnésie,  et  surtout  le  premier  de  ces  corps  pour  la 
de  la  betterave,  des  pommes  de  terre,  etc.  Or,  tandis  que  les 
des  animaux,  et  les  phosphates  minéraux  découverts  en 
kts  endroits,  assurent  à  l'agriculture  une  restitution  suffisante 
phosphorique,  avant  la  découverte  du  gîte  de  Stassfurt,  la  cendre 
était  presque  la  seule  substance  alcaline  dont  l'agriculture  pût 
âpiper^  CD  quantités  bien  insuffisantes  du  reste,  et  qui  diminuaient 
Ibw  les  jours. 

CM  enlèvement  continuel  de  sels  alcalins  et  l'insuffisance  de  la 
MitntioD  ont  produit  un  épuisement  du  sol  que  l'on  a  signalé  de  tous 
Cfités.  En  Allemagne,  les  agriculteurs  se  plaignent  depuis  plusieurs 
maées  que  les  terres  sont  fatiguées  de  betteraves  et  de  trèfle  ;  en 
ftttee^ii  est  un  fait  constant,  c'est  que  la  fertilité  des  terres  à  betteraves 
teonsidérablement  diminué  dans  les  contrées  qui  les  premières  ont 
Ititiqué  cette  culture;  et  les  fabricants  de  sucre  ont  observé  depuis 
longtemps  que  lorsqu'une  betterave  contient  peu  de  potasse  elle  ne  ren- 
I,  ferme  qae  peu  de  sucre.  Les  terres  noires  de  la  Petite-Russie,  qui  sont 
tellement  riches  que  toute  fumure  est  inutile,  sont  épuisées  par  une 
culture  prolongée  de  betterave  ;  enfin,  dans  le  Palatinat,  des  terres 
foi  autrefois  produisaient  de  la  vigne  et  du  tabac  ne  peuvent  plus 
en  fournir  aujourd'hui.  Tous  ces  faits  s'accordent  pour  mettre  en  évi- 
'^ce  i'épaîsement  du  sol,  principalement  en  potasse,  amené  par  la 
^^tojns  actuelle  ;  nous  allons  voir  comment  l'industrie  de  Stassfurt 
•  est  préparée  i  utiliser  l'immense  gisement  de  camallite  dont  elle 
^^Kise»  pour  foomir  à  la  culture  l'alcali  dont  elle  a  un  si  pressant 
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2.  —  Engrais  salins  préparés  à  Stassfurt. 

Les  expériences  faites  tout  d'abord  en  vue  d'utiliser  directement  la 
carnallite  comme  engrais  ont  donnée  dans  la  plupart  des  cas^  de  mau- 
vais résultats,  ce  qui  tient  aussi  bien  à  la  composition  chimique  des  sels 
bruts  qu'à  leurs  propriétés  physiques.  Ces  sels  renferment,  en  effet, 
une  quantité  considérable  de  chlorure  de  magnésium,  qui  est  nuisible 
au  développement  des  plantes  et  qui  rend,  du  reste,  Vàbraumsaîz  telle- 
ment déliquescent  qu'il  est  impossible  de  le  transporter  et  de  le  ré- 
pandre uniformément  sur  le  sol. 

Engrais  préparés  par  M.  Frank.  —  M.  Frank  est  le  premier  qui  se  ; 
soit  occupé  de  la  fabrication   des  engrais  salins  à  Stassfurt.  Dans 
ses  recherches  il  s'est  attaché  à  conserver  toutes  les  substances  utiles 
de  Vabraumsah  et  à  préparer  un  engrais  d'un  prix  peu  élevé,  facile  à 
répandre  à  la  main  ou  avec  des  machines.  Le  rohes  schwefelsaures  kaîi 
(sulfate  de  potasse  brut)  provient  de  la  calcination  d'un  mélange  des", .. 
deux  produits  accessoires  de  la  fabrication  du  chlorure  de  potassium, 
les  résidus  de  la  dissolution  du  kaîisah  et  les  sels  déposés  pendant  la  ^ 
concentration  des  eaux-mères,  auquels  on  ajoute  la  quantité  de  sulfate 
de  potasse  nécessaire  pour  que  le  produit  renferme  18  à  20  p.  %  de 
sulfate  de  potasse.  Cet  engrais  salin,  qui  est  sous  la  forme  d'une  poudre 
sèche,  se  compose  de  : 


l 


Sulfate  de  potasse  18  à  20  p.  %•             A 

Sulfate  de  magnésie  18                                 ., 

Sulfate  de  chaux  5                              ^^*^ 

Chlorure  de  sodium  42 

Chlorure  de  magnésium  3     ' 

Humidité,  sable,  etq.  6 

On  a  choisi  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'acide  sulfurique,  parce 
que,  contrairement  aux  conclusions  de  M.  Way  et  de  M.  Liebig,  plusieurs 
praticiens  préfèrent  encore,  pour  la  betterave  surtout,  les  combinai  * 
sons  sulfatées  des  alcalis  aux  chlorures;  des  expériences  récentes  sem- 
blent, du  reste,  montrer  que  les  plantes  absorbent  le  sulfate  en  plus 
forte  proportion  que  le  chlorure.  Le  sulfate  de  magnésie  a  une  im* 
portance  directe  pour  les  plantes,  dont  toutes  les  cendres  contiennent, 
on  le  sait,  une  forte  proportion  de  magnésie;  indirectement,  ce  sel, 
en  présence  d'un  mélange  de  fumier  de  ferme  et  d'engrais  salin,  fixe 
l'ammoniaque  et  forme,  avec  les  phosphate?,  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien;  MM.  Krop  et  Bodenbender  ont,  en  outre,  montré  que  le 
sulfate  de  magnésie  produit,  d'une  manière  frappante,  la  dissémination 
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du  sulfate  de  potasse  dans  le  sol.  L'efficacité  du  sulfate  de  chaux  est 
recoDDue  depuis  longtemps;  la  quantité  de  chlorure  de  magnésium 
est  tiop  faible  pour  présenter  des  inconvénients,  et  Fenlèvement  com- 
plet de  ce  sel  élèverait  inutilement  le  prix  de  Tengrais.  Enfin  M.Liebig 
a  iùôblré  que  le  chlorure  de  sodium  jouit  de  la  propriété  de  rendre  so- 
In&les  et  assimilables  les  phosphates  du  sol,  et  d'ameublir  la  terre;  il 

lééiiUe^  en  outre,  d'expériences  récentes  de  M.  Frank^  que  le  sel 

»i  j.  ' .    Il 

manîji  diminue  l'absorption  de  la  potasse  et  de  l'acide  phosphorique 
d^eng^ais  par  les  couches  supérieures  du  sol^  et  fait  ainsi  pénétrer 
ces  sabistances  dans  les  couches  plus  profondes  où  les  racines  vont 
poiser  leur  nourriture^  couches  dans  lesquelles  on  reconnaît  surtout 
ri{i]pÂ(2vrissement  en  éléments  minéraux. 

fil^ratis  préparés  par  MM,  Vorster  et  Grûneberg.  —  MM.  Vorster  et 
Giubeberg  offrent  également  aux  agriculteurs  deux  engrais  à   bon 
wffâïé,  dont  nous  ne  connaissons  du  reste  qu'imparfaitement  la  pré- 
IjBoD.  Le  premier,  appelé  kalisah,  s'obtiendrait  en  calcinant  les 
19  de  la  dissolution  des  sels  bruts  avec  la  moitié  de  leur  poids  de 
[JWNUlite  ;  sa  composition  varie  de  la  manière  suivante  : 

Jl  ; .         Sulfate  de  potasse  1 8  à  20  ^/q. 

,  Sulfate  de  magnésie  15  à  20 

*"  Chlorure  de  sodium  50  à  55 

Le  oeùxième  produit,  désigné  sous  le  nom  de  kalidûnger  (engrais  de 
fotesse),  provient  de  la  calcination  d'un  mélange  du  sel  qui  se  dépose 
dtos  les  chaudières  d'évaporation  et  de  kiéserile  brute,  dont  la  propor- 
tion dépend  évidemment  de  la  composition  des  deux  sels;  il  renferme  : 

Sulfata  de  potasse  18  à  22  %. 

Sulfate  de  magnésie  14  à  18 

Sulfate  de  chaux  20  à  24 

a  ic.-    .  -, «Chlorure  de  sodium  12  à  18 

ikgi^m  concentrés.  —  Les  engrais  concentrés,  préparés  à  Stassfurt, 
iont^pt^éoisément  ces  sels,  chlorure  et  sulfate  de  potasse  à  différents 
difi^  de  pureté,  dont  nous  avons  donné  plus  haut  la  préparation  : 
k-kllisalz  3  fois  concentré  renferme  50  à  55  p.%  de  chlorure  de  po- 
ittsiûm^ie  kalisalz  5  fois  concentré,  80àS5  p.  %;  les  sulfates  de  potasse 
nffinés,  dont  la  teneur  varie  de  75  à  80  p.  %,  s'obtiennent,  ainsi  que 
■Onr l'avons  dit  plus  haut,  soit  par  la  réaction  du  chlorure  de  potas- 
liimi  et  de  la  kiesérite^  c'est  le  schwefelsaures  kali-magnesia;  soit  par 
bréwlion  du  chlorure  de  potassium  et  du  sulfate  de  soude  recueilli 
F^dant  l'hiver,  c'est  le  schwefelsaures  kali-natron,  que  l'on  emploie 
^ordinaire  mélangé  avec  du  sulfate  de  magnésie. 
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Engrais  pliosphatés-potassiques.  —  Oa  prépare  aussi  un  engrais  appelé 
kalisuperphosphatf  en  mélangeant  du  superphosphate  de  chanx  (ob-- 
tenu  en  faisant  réagir  Ta cide  sulfurique  sur  le  phosphate  de  chaux  des 
os),  avec  du  sulfate  de  potasse.  Le  halisuperphosphat  de  MM.  Vorstw  et  ; 
Grûneberg  contientfiu  moins  13  p.  %  d*acide  phosphorique  solable,  cor-  '' 
respondanl  à  28  p.  %  de  phosphate  de  chaux  basique,  et  19  p.  %  d'oxydé- 
de  potassium  soluble  correspondant  à  40  p.  %  de  sulfate  de  potasse.    • 

D'après  les  prix-courants  de  MM.  Vorster  et  Grûneberg  et  deM.  Frank,  - 
la  valeur  fvénale  de  ces  différents  engrais  à  la  fin  de  1865  et  au  com-  ' 
mencement  ^de  l'année  courante  étaient  les  suivants  : 


Prix 

Teneur  en  ozrde 

ar  100  kU. 

de 

fr. 

potassinm. 

3,75 

10-11  o/o. 

3,75 

10-11 

4,25 

10-11 

15,25 

30-33 

22,50 

50-52 

31,75 

39-42 

28,15 

19 

Rohes  schwefelsaures  kali 

Kalisalz 

Kalidùnger  -, —  .^  .. 

KaUsah  3  fois  concefltré  15,25  30-33  '^ 

Kalisalz  5  fois  concentré  22,50  50-52  >?£ 

Sulfate  de  potasse  raffiné  31,75  39-42  ,  g 

Ealisuperpnosphat  28,15  19 

Si  Ton  cherche  à  comparer  les  prix  de  la  potasse  contenue  dans  quel^j^T 
ques-uns  de  ces  engrais,  on  voit  que  dans  le  sulfate  raffiné  le  1  p.  ^^iq 
coûte  O^^SO,  tandis  que  dans  le  rohes  schwefelsaures  hali  il  ne  revien|{ub 
qu'à  0'',37,  et  l'on  a  gratuitement  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorure,  \j 
de  sodium  et  le  sulfate  de  chaux.  On  ne  doit  donc  recommander  Fem^T! 
ploi  des  sels  concentrés,  qui  sous  le  même  poids  renferment  3  et  lha£ 
fois  plus  de  potasse  que  les  sels  non  concentrés,  que  dans  les  payfjoK 
éloignés  de  Stassfurt  ;  on  calcule  facilement  que  c'est  lorsque  les  frai^^  i 
de  transport  atteignent  5  fr.  qu'il  y  a  avantage  à  employer  les  self^i/^ 
concentrés.  Nous  ferons  également  remarquer  que  la  potasse  renfernoi 
mée  dans  le  rohes  schwefelsaures  hali  revient  à  peu  près  à  la  moitié  dii\ 
prix  de  celle  contenue  dans  les  salins  de  betterave  qui  se  vendent  ^ut]. 
jourd'hui  0^%65  le  degré,  et  que,  100  kiL  de  la  çqeilleure  cendre  de  boi3  - 
ne  renfermant  que  3  à  6  kil.  de  potasse,  100  kil.  des  engrais  non  con- 
centrés correspondent  à  200  kil.  de  ÇjBndi:es,  lUO  kil.  de  sels  3  fois  con- . 
centrés  à  600,  et  100  kil.  de  sels  5  fois  concentrés  à  1000  kil.  de  ceadre&  - 

3.  —  Bésultats  des  expériences  faites  en  Allemagne  sur  les  engrais  salins 

de  Stassfurt: 

a.  ~  Culture  de  la  betterave. 

C'est  dans  la  culture  de  la  betterave  que  l'on  a  fait  les.  priocipalesc 
expériences  sur  l'utilisation  des  sels  de  potasse  comme  engrais.  Dans. 
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cttrltioes  exploitations  agricoles,  on  a  comparé  avec  le  plus  grand  soin 
les  effets  de  ces  amendements  à  ceux  du  fumier  de  ferme  et  des  en- 
gniii  phosphatés.  Ces  expériences  sont  de  deux  sortes  :  celles  qui  de- 
poi»  troi»  ans  se  font  dans  les  champs  de  la  fabrique  de  sucre  de 
WaUftU  près  Bernburg  et  à  TÉcole  d'agriculture  de  Coethen,  avec 
roMtMinsa/i,  les  engrais  préparés  par  M.  Frank  et  les  engrais  phos- 
piut^;. celles  qui  ont  été  faites  en  1865  à  la  fois  dans  la  Saxe  prus- 
sieçilie^  en  ^iiésie  et  sur  le  Rhin,  d'après  un  programme  arrêté  par 
H.  (jî^livejQ»  dans  le  bot  de  comparer  les  effets  du  fumier  de  ferme, 
des  engrais  phosphatés  et  des  engrais  potassiques  concentrés.  Ces 
expériences  ont  été  rapportées  avec  de  grands  détails  dans  les  journaux 
d'agriculture  allemands;  nous  nous  bornerons  à  donner  ici  les  princi* 
|inx  résultats. 

Expériences  faites  à  la  fabrique  de  sucre  de  Waldau  en  1864.  —  Au 
liliea  de  pièces  de  terre  de  iO  à  12  hectares,  fumées  uniformément 
me  du  fumier  ordinaire,  on  a  séparé  certaines  parcelles^  que  Ton 
imrmgraissées  avec  des  quantités  de  rohes  schwefelsaures  hali  qui 
ifÉ  varié  de  200  à  300  kilogr.  par  hectare.  H  suffira  de  jeter  les 
jdmr  le  tableau  A  {page  186),  pour  voir  que  Taddition  aux  engrais 
fUlbàtés  de  Tengrais  préparé  par  M.  Frank  a  constamment  pro« 
àÉtfhë  augmentation  notable  du  rendement  en  sucre  de  la  betterave 
(MSMA). 

DiS  résultats  tout  aussi  satisfaisants  ont  été  obtenus  dans  la  môme 
iQdéé'par  M.  de  Krozick  dans  les  champs  de  la  fabrique  de  sucre  de 
loffiÉiànsdorf  ;  et  c'est  dans  le  cas  seulement  où  Tcngrais  potassique 
•  élfiïiiiépandu  trop  tard  sur  déjeunes  pousses,  pour  lesquelles  il  est 
Mdkàinènt  trop  mordant,  que  le  rendement  en  sucre  ne  s*est  pas 
(miA^'è^^meDté. 

M^érterWBS  faites  à  F  École  d'agriculture  de  Coethen  en  1865.  —  Ces 
®*péWeÉéës"o'ût  été  dirigées  par  M.  Heidepriem.  Les  parcelles  étaient 
^  ftPliifëî;  lès  prix  des  100  kil.  des  engrais  employés  étaient  : 

-110 :•    O-.j:    - 

fr.  fr. 

GliMhb  •'  33,75    Rohes  schwefelsaures  kali      3,75 

SufMrybospliate  22,70    iCa/isa/z  3  fois  concentré     14,40 

Abraumsalz  2,12    £a/isa/z  5  fois  concentré     22,50 

*-«•  résultats  obtenus,  réunis  dans  le  tableau  B  {page  187),  montrent 
9^e  Vabraumsalz  a  donné  de  mauvais  résultats;  que  le  rohes  schwe- 
f^^haures  halij  employé  seul  ou  avec  le  guano,  a  donné  le  rendement 
■e  plob.  fkvorable,  et  que  l'emploi  de  cet  engrais  n'augmente  pas  la 
Quantité  de  sels  contenus  dans  la  betterave. 
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D^autres  expériences,  faites  daàs  la  plaine  de  Magdebourg  par 
MM.  Baumann  et  Maquet,  ont  confirmé  les  bons  effets  d*ua  mélange 
de  400  kil.  de  rohes  schwefelsaures  hali,  50  kil.  superphosphate  et 
25  kil.  guano  par  hectare.  On  a  également  remarqué  que  l'engrais 
potassique  préserve  les  betteraves  du  ver  gris,  soit  que  Tengrais  agisse 
directement  sur  cet  insecte,  soit  que  les  plantes  rendues  plus  fortes 
aient  mieux  résisté  aux  attaques  du  ver. 

Expériences  faites  en  i865  diaprés  le  programme  de  M,  Grouven» '~ 
Le  journal  de  l'Association  des  fabricants  de  sucre  du  Zôllvereîn  a  pur^ 
blié  les  résultats  de  ces  expériences,  qui  ont  été  faites  dans  les  champs 
énumérés  ci-après  : 


■  i.j' 


Champ  A  à  Saizmûnde,  près  Halle; 
— —  B-à  Ffiedberg,  sur  la:  Saale; 

—  C  à  Ermsleben,  dans  le  Hartz; 
.  —      D  à  Weinzenroda,  en  Silésie  ; 

—  E  à  Haeringen,  près  Cologne. 


Les  dispositions  prises  dans  chacun  des  champs  d'expériinaalatieB-j 
étaient  sommairement  les  suivantes  :  le  champ  avait  un  sol  unîpcyo 
maigre;  on  le  divisait  en  12  parcelles  de  2  ares  50  ceintiares;  4  bal^ 
celles  restaient  non  fumées,  les  autres  recevaient  une  fumure  (jloift 
le  poids  était  calculé  de  manière  à  représenter  une  valeur  de  175  fr.; 
l'engrais  fut  enfoui  à  0",08  de  profondeur;  l'ensemencement  se  fit  fe 
14  mai,  à  la  distance  de  0™,36,  soit  1200  plants  par  parcelle;  la  ré^ 
coite  eut  lieu  le  15  octobre,  et  30  betteraves  par  parcelle  furent  réser-y 
vées  pour  l'analyse  des  jus,  qui  se  fit  au  polàrimètre  le  lendemain  de 
la  récolte.  La  fumure  et  la  division  des  parcelles  avait  été  faite  die  la 
manière  suivante  :  .      ,*     r 

Kilogr.  Il         '  "•y 

Parcelle  a  400,0  Bon  engrais  Je  bétail;  .     , , .' 

—  b     Non  fumée  ; 

—  c      13,3  Guano  du  Pérou  (14,5  p.  %  d'aiote); 

—  d     21,2  Superphosphate  de  guano  de  la  fabrique  de  M.  E. 

Gûssefeld  à  Hambourg  (13,1  d'acide  pnosphorique 
soluble); 

—  e     Non    fumée; 

—  f     13,3    Sulfate  de  potasse  à  80  p.  %; 

—  g  Superphosphate  de  potasse  (12,4  acide  phosphorique 

soluble,  15,2  d'oxyde  de  potassium  soluble); 

—  /i     10,6    Superphosphate  de  guano  ; 

—  6,7    Guano  du  Pérou; 

—  i       7,05  Superphosphate  de  guano; 

4,45  Guano  du  Pérou; 
4,45  Sulfate  de  potasse  à  80  p.  %; 
-—       k      Non  fumée; 
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Parcelle  l  7,05  Superphosphate  de  guano; 

—  4,45  Guano  du  Pérou  ; 

r-  5,2    Chlorure  de  potassium  à  81,8  p.  %  (^^>7  d*oxyde 

''-'•  de  potassium); 

Dii^      m  Non    fumée. 


llnites  les  circonstances  qui  ont  accompagné  la  végétation  (qualité  du 
iC  cultures  antérieures,  pluies,  températures^  etc.)  sont  relatées 
diop^le  mémoire  ;  mais  il  serait  trop  long  de  les  signaler  ici,  et  nous 
Bûiu  contenterons  de  donner  les  résultats. 

PDor  chaque  champ  on  a  fait  la  moyenne  des  résultats  donnés  par 
kl  {Surcelles  non  fumées  6,  e,  k,  m;  ces  moyennes,  réunies  dans  le 
ti&éaa  qui  suit,  ont  servi  à  former  le  résultat  moyen  des  20  par- 
;  eelltf  non  fumées  : 

Tableau  C 


II 


Nombre 

des 

betterares 

récoltées. 


l.diS 
1.084 
1.269 
1.360 
1.667 


1.798 


Poids 

des 

betteraves 

Urées 
(par  lirre). 


1.576 
1.970 
1  650 
1.1&6 
3.116 


Poids 

des 

fenilles 

'par  livre). 


511 
760 
&90 
475 
595 


1.682 


562 


a 
Voidt 


des jns 
seloo  Brix 


vui 
Bi 

100. 


16.6 
15.2 

17.4 
16.0 
15.3 


16.10 


Ricnesse 

sacefaarine 

dn  jns 

p.  100. 


14.5 
12.5 
14. 3 
13.4 
13.0 


15.50 


Qaotient 

p 

a 


87.5 
82.2 
81.8 
83.8 
84.8 


83.8 


U*2ibleaa  D  (jpage  190)  donne  les  résultats  moyens  des  parcelles  qui 
Ma  ré(^  la  même  fumure  dans  les  cinq  champs  {tableau  D)  :  en  pre- 
Qinl^ar  imité  les  résultats  obtenus  dans  les  parcelles  non  famées, 
on  obtient  un  nouveau  tableau  E  qui  cnontre  l'influence  des  différents 
ecpais  sur  la  culture  de  la  betterave  [tableau  E^page  191). 

Hoos  remarquerons  d'une  manière  générale  que  la  sécheresse  excep- 
tionnelle  de  l'été  de  1865  a  été  préjudiciable  à  l'efficacité  des  phosphates 
et  dd  ààïfàle  de  potasse,  qui  ont  besoin  d'une  assez  grande  quantité 
d'eâï-'poiir -se  dissoudre;  c'est  pour  celte  raison  que  Ton  n'a  pas  ob- 
tean  a?ec  les  superphosphates  de  potasse  et  le  guano  une  récolte  de 
belteraTes  aussi  bonne  que  celle  que  Ton  obtient  d'ordinaire.  Si 
BttiiileiianI  on  examine  ces  tableaux,  on  voit  que  sous  le  rapport 
da  rendement  en  betteraves  les  combinaisons  d'engiaîs  h,  i,  l  ont 
dûoné  les  meilleurs  résultats.  Quant  à  la  qualité  du  jus  sucré,  i* 
Mt  é?ident  qu'elle  est  défavorablement  influencée  par  une  fumur  - 
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Tableau  D. 


a 

•S    » 

s  «a  <^ 

Nombre 
des 

Poids 
des 

Poids 
des 

a 

Poids 

Richesse 

: J— 

Quotient 

PARCBLLKS. 

a  <u  g 

betteraves 

betteraYes 

feuilles 

du  jus 

sacchar. 

P 

'a       A 

récol- 

layées 

selon  Briz 

des  jus 

CL 

tées. 

kil. 

kil. 

p.  100. 

p.  100. 

a 

A 

1.648 

89JI 

376 

17.0 

15.4 

90. t. 

Fumier 

de 

gros  bétail. 

Moyenne 

1    B 

1.041 

996 

513 

16.5 

li.4 

69.a 

C 

1.474 

825 

225 

17.7 

14.5 

.    81. t 

D 

1.540 

711 

245 

16.0 

12.3 

IB.% 

E 

1.616 

1.210 

370 

15.3 

12.9 

84.3 

1.464 

927 

254 

16.60 

13.30 

80.60 

•         *'*•''■ 

c 

(    ^ 

1.752 

904 

377 

16.6 

14.6 

88.5- 

B 

858 

910 

564 

14.5 

11.3 

77. r 

Guano         < 

G 

1.020 

770 

325 

18.2 

14.9 

81.8 

du  Pérou. 

D 

1.690 

846 

310 

16.6 

13.0 

78.8 

Moyenne 

E 

1.687 

1.285 
943 

362 

14.8 

12.5 

8*.* 

1.401 

386 

16.10 

13.26 

8S.36 

d 

/    A 

1.611 

817 

268 

19.9 

15.1 

89.Ï. 

Superphosphate 
de 

1.070 
1.352 

1.098 
765 

442 
225 

14.3 

18.2 

12.2 
15.0 

85.^ 

sa.*- 

guano. 
Moyenne 

1    ^ 

\    E 

1.557 
1.708 

676 
1.144 

195 

297 

17.5 
15.4 

14.2 
13.1 

Sl.tii 
85.1? 

1.460 

900 

285 

16.46 

13.92 

87.^ 

f 

(    A 

1.529 

604 

191 

16.6 

15.5 

93.  Ç 

B 

1.070 

1.071 

399 

5.7 

12.8 

81  .È 

Sulfate 

!    C 

1.464 

770 

250 

17.5 

14.0 

8o:o. 

de  potase. 

I> 

1.379 

548 

225 

16.5 

12.9 

7«.ï: 

Moyenne 

l    E 

1.737 

1.127 

316 

16.2 

14.9 

ST.QP 

1.428 

82S 

Î76 

16.48 

13.86 

84. là 

9 

l    A 

1.603 

530 

268 

17.4 

15.1 

86.8'/ 

Superphosphate 

de 

potasse. 

Moyenne 

l    B 

949 
1.450 

849 
825 

375 
275 

16.9 
17.8 

13.8 
14.9 

81.< 

1    I> 

1.590 

761 

217 

17.0 

14.6 

&6.(P 

l    E 

1.764 

1.183 

357 

15.5 

12.9 

85.*^. 

1.471 

736 

298 

17.92 

14.26 

84.» 

h 

/    A 

1.720 

850 

317 

16.1 

15.0 

93.1 

Phosphate 

B 

1.062 

979 

441 

15.0 

12.5 

83.3 

de  guano 

l    C 

1.499 

990 

305 

17.8 

14.8 

81.4 

et  de  guano 
du  Pérou. 

Moyenne 

(    ^ 

1.690 

830 

256 

17.0 

13.4 

78.3 

[    E 

1.757 

1.206 

354 

15.6 

13.2 

83.7 

15.38 

971 

332 

16.30 

13.68 

83.93 

• 

i 

[     A 

1.564 

752 

263 

16.1 

14.9 

92.5 

Superphosphate 

\    B 

1.095 

1.086 

4n 

15.3 

12.8 

83.6 

de  puano. 

S    C 

1.336 

910 

280 

18.3 

15.2 

83.1 

guano  du  Pérou 

1    B 

1.613 

824 

267 

i6.0 

14.6 

78.8 

et  suif,  de  pot. 
Moyenne 

(    E 

1.756 

1.235 

336 

15.4 

12.9 

83.7 

1.473 

964 

319 

16.25 

13.58 

84.34 

l 

(     A 

1.672 

909 

372 

17.2 

15.4 

89.5 

Superphosphate 

B 

1.061 

1.005 

2i7 

16.5 

14.8 

89.7 

de  guano,      < 

C 

1.210 

810 

300 

18.2 

15.3 

84.6 

guano  du  Pérou 

D 

1.503 

739 

iOO 

16.0 

15.4 

85.8 

et  chlor.  de  pot. 
Moyenne 

E 

1.711 

1.149 

318 

15.8 

13.4 

82.9 

1.431 

935 

311 

16.74 

14.40 

86.00 
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UDiquement  azotée  :  les  parcelles  qui  ont  été  fumées  avec  du  guanb  Bt 

du  fumier  de  bétail  ont-  donné  uu  quotient  ~  inférieur  de  plusieun 

centièmes  à  celui  des  parcelles  non  fumées;  la  parcelle  h  qui  a  l^çu 
avec  du  superphosphate  la  plus  grande  quantité  d'engrais  azoté^  édles 
parcelles  dy  g,  i  qui  ont  reçu  du  superphosphate  de  guano  et?  dé4)o- 

tasse,  sont  intermédiaires,  mais  le  quotient  —  est  toujours  sup^r^ur 

à  la  moyenne  des  parcelles  non  fumées^  et  surp«<sse  de  2  à  3  Vi  fi»  % 

celui  des  parcelles  a  et  c.  Le  quotient  ~  des  parcelles  l  fuméiés^vec 

du  superphosphate  de  guano^  guano  du  Pérou  et  chlorure  de  potas- 
sium, est  remarquable  :  il  surpasse  de  2  p.  %  celui  du  fumier  de  bé- 
tail,  ce  qui  tient,  sans  doute,  à  la  grande  solubilité  du  chlorur^  de 
potassium,  qui  a  pu  se  dissoudre  malgré  la  sécheresse  de  l'été.  E«^ré- 
sumé,  le  rendement  le  plus  élevé  en  racines  et  la  plus  grande  richesse 
saccharine  se  rencontrent  dans  toutes  les  parcelles  qui  ont  reçu  lolos 
grande  quantité  d'acide  phosphorique  ;  au  contraire,  la  riches^ç^lie- 
charine  a  été  moindre  partout  où  les  parcelles  ont  reçu  un  çQâS^ 
azoté,  et  cette  richesse  décroît  en  raison  inverse  de  la  quantité  deio-  j 
mure  azotée  que  les  parcelles  ont  reçue.  ^  , 


b.  —  Autres  cultures. 


■:'? 


Les  engrais  potassiques  ont  été  déjà  expérimentés  dans  pï^éSs^ 
toutes  les  cultures,  et  il  résulte  des  rapports  adressés  à  diffÉSofs 
industriels  de  Stassfurt  que  les  résultats  sont  généralement  trës-snis* 
faisants.  nii  >i) 

M.  Henze,  propriétaire  à  Weichnitz  (Silésie),  a,  dès  1863,  étïi^lo^le 
rohes  schwefelsaures  kali  pour  la  culture  des  pommes  dé  te rtè  V 'trois- 
parcelles  de  25  ares  chacune  ont  été  isolées  au  milieu  d'une  pièié  de 
12  hectares  fumée  en  automne,  avec  dé  l'engrais  dé  ferme;  la  prettlère 
parcelle  donna  91  Va  boisseaux  de  pommes  de  terre  conteham  21 
p.  %  de  matière  amylacée;  la  iîeiixîème  f)àrcell3  fut  stirén^fesée 
avec  100  kil.  d'engrais  potassique,  et  la  rtîcoî'e  fut  de  &i  bbîôéëite'l/^ 
de  pommes  de  terre  contenant  21,5  p.  Vo  ^^  matière' âitojlktéef  en- 
fin la  troisième  parcelle  reçut  150  kil,  d'engrais  potàssi(ih&  ért  ftonna 
102  boisseaux  1/4  de  pommes  de  terre  contenant  21,66'  pV^^^d^mi- 
don;  en  outre,  les  pommes  de  terre  des  deux  dernières  parciëttfé  de- 
meurèrent parfaitement  saines,  tandis  que  celles  de  la''pï'éfei1ère 
devinrent  rapidement  malades.  Ces  expériences  ont  été  répétées  sur 


^ 
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d'autres  points  de  la  Silésie  et  en  Saxe^  et  les  résultats  ont  été  publiés 

à  diverses  reprises  dans  les  revues  agricoles. 
p**'  '  Pour  le  colza,  la  navetlej^  l'emploi  de  Tengrais  potassique  a  donné 
es  graines  pesant  1  ou  2  kilogr.  de  plus  par  boisseau  ;  le  lin  est  devenu 

f|dus  fort^  et  les  terres  fatiguées  de  trèfle  ont  éprouvé  de  bons  effets  de 
it^j^cel  ajanendement;  un  agronome  très-distingué  de  Dresde^  M.  le  con- 
^  leiller  Neuning,  a  obtenu  de  très-bons  résultats  en  amendant  ses  prai- 
n^riës  avec  les  sels  de  potasse;  enfin  il  a  été  employé,  en  1865,  une 

aÉsez  grande  quantité  de  sels  bruts  dans  la  culture  des  céréales,  de  la 
igae  et  du  tabac* 

c.  —  Conclusions. 

fin  nous  résumant,  nous  pouvons  tirer  des  expériences  faites  jusqu'à 

éè  jour,  les  conséquences  générales  suivantes  :  On  obtient  de  bons 

^tkis  en  eihployant  conime  engrais,  dans  la  culture  des  plantes  qui 

irbent  beaucoup  de  potasse,  un  mélange  de  guano  et  de  sels  de 

se;  c;et  engrais  a  pour  effet  d'augmenter  la  proportion  de  sucre 

ïés  betteraves  et  celle  de  la  matière  amylacée  dans  les  pommes 

jti^^Wre;  déplus  les  engrais  potassiques  sont  un  remède  contre  cer- 

knaladies  provenant  de  l'appauvrissement  du  sol  en  potasse, 

d0ùt  sont  atteints  ces  végétaux. 

Les  engrais  non  concentrés  peuvent  être  employés  seuls  en  quantités 
qui  varient  de  3  à  600  kilos  par  hectare.  Les  sels  concentrés,  sulfate  ou 
i^lld^ure^  s'emploient  en  proportions  correspondantes  aux  poids  de 
se  contenus  dans  les  quantités  ci-dessus  d'engrais  non  concentré; 
est  bon  de  les  mélanger  avec  du  sel  marin.  L'engrais  le  plus  ra- 
*  tionnel  est  un  mélange  de  guano  et  de  sels  concentrés  ou  non,  dans 
4^;j|rpportions  réalisées  dans  chaque  culture  par  l'assimilation  végé- 
ll^^le;  cet  ei^grais  contient,  en  effet,  deux  substances  qui  manquent  au 
^  soi  ;  l'azote  et  le  phosphore  ;  en  outre  du  sulfate  de  magnésie  qui 
1-^  retient  l'anuDoniaque  du  guano,  et  du  sel  marin  qui  rend  les  phos- 
\s^  phates  solubles,  et  fait  pénétrer  les  sels  jusqu'au  sous-sol,  qui  est 
i  ^  d'ordinaire  le  plus  épuisé  ;  la  proportion  employée  avec  succès  dans  la 
culture  de  la  betterave  a  été  de  300  à  600  kilogr.  de  sel  non  concentré 
et  150  à  300  kilogr.  de  guano  par  hectare. 

L'engrais  salin  doit  être  employé  avant  les  semailles  et  enfoui  avec 
la  charrue  profonde  dans  les  terres  fortes,  à  la  herse  dans  les  terres 
légères.  Si  l'engrais  doit  être  mis  ià  la  surface,  on  devra  le  répandre  en 
automne  ou  au  commencement  de  l'hiver,  parce  qu'il  est  trop  mor- 
dant pour  les  jeunes  pousses.  {La  fin  à  un  prochain  fascicule») 

NOOV.   SÉR.,  T.   VI.   1866.    —   soc.   CHIM.  13 


194  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

ANALYSE  DES  MfiNOIRES  DE  CHIHIE  PDRE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sar  les  phénomènes  de  diffusion,  par  BI.  HOPPE-SEYUBB  (1). 

L*auteur  signale  trois  difficultés  pratiques  dans  la  recherche  des  lois 
de  diffusion  :  1<*  on  ne  parvient  qu'avec  peine  à  superposer  deux  li- 
quides de  nature  différente  sans  les  mélanger  mécaniquement  ;  2^  par 
le  fait  même  de  la  diffusion,  le  rapport  de  composition  entre  les  deux 
couches  limites  ne  reste  pas  constant  ;  3<>  les  moyens  employés  jusqu^â 
présent  pour  mesurer  la  marche  de  la  diffusion  sont  de  nature  à  pro^': 
voquer  des  mouvements  perturbateurs  dans  le  liquide.  Pour  éviter  la 
troisième  cause  d'erreur,  qui  est  la  plus  grande,  Fauteur  propose  d'uti- 
liser les  propriétés  physiques  et  surtout  les  caractères  optiques  des 
couches  liquides,  telles  que  :  colorimétrie,  réfrangibilité,  dispersion 
et  pouvoir  rotatoire.    Ces  caractères  peuvent  être  déterminés  sans 
toucher  au  liquide  et  permettent  de  conclure  à  la  composition  des 
couches. 

Jusqu'à  présent  Tautôur  n'a  appliqué  ces  idées  qu'à  la  diffusion  de 
substances  actives,  douées  du  pouvoir  rotatoire.  L'appareil  se  compose 
d'un  prisme  quadrangulaire  crenu  formé  de  glaces  transparentes  mas- 
tiquées et  formant  un  réservoir  qui  repose  verticalement  sur  uasùp^ 
port  muni  de  vis  calantesi.  Les  parois  supérieure  et  inférieure  offrent 
chacune  un  orifice  circulaire  central^  dans  lequel  sont  fixés  des  tubes 
courbés  à  angle  droit,  munis  de  tubesicn  caoutchouc  avec  unejpinc^ 
robinet.  Un  polariscope  mobile  da,ns  lei  stens  vertical  (lampe,  polarisait 
teur  et  analyseur)  permet  de  qikesujif^r.suçces^veipeut  la  rotation  pfo^ 
duite  par  les  diverses  couçtieç.  L^jç^cipieut  étant  rempli  d'eau^  oaifait 
arriver  avec  précaution  le  liqiiid^  àétjudi^riLuionddu  vase^aumoyea 
du  tube  inférieur,  tandis  que  l'excès  d'eau  s'écoule  par  l'orifice  su- 
périeur. :  .   ;  i 

Les  expériences  ont  porté  sur  des  soluttous  de  sucre  de  canne,  de 

(1)  Medicinische-chemische  Untersuchungen,  publiées  par  M,  Hoppc-S^Ier. 
1er  cahier,  p.  1.  .       , 
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SQcre  de  raisin,  d'albumine  et  de  gomme.  Voici  les  principales  con- 
clusions que  M.  Hoppe-Seyler  tire  des  résultais  obtenus  : 

l**  Abstraction  faite  de  Taffinité  chimique  et  de  la  cohésion  des  par- 
ticules, la  rapidité  du  mouvement  de  diffusion  d*un  liquide  dans  un 
autre  liquide  dépend,  presque  uniquement,  des  différences  de  compo- 
sition des  couches  juxtaposées.  Les  actions  à  distance  et  les  actions  de 
masse  sont  très- peu  sensibles. 

2*»  Vu  la  rapidité  avec  laquelle  le  mouvement  diffusif  décroit,  deux 
couches  superposées  de  compositions  différentes  ne  parviennent  à 
s'égaliser  qu'au  bout  d'un  temps  très-long  si  leur  épaisseur  respective 
atteint  i  à  1^5  décimètre. 

3®  Le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  raisin  ont  donné  à  peu  près  la 
môme  vitesse  de  diffusion  dans  l'eau  ;  l'albumine  du  sérum  et  la  gomme 
se  diffusent  avec  une  lenteur  extraordinaire. 

4*  Le  mouvement  des  particules  de  sucre  ne  parait  pas  être  gêné 
par  la  viscosité  plus  ou  moins  grande  du  liquide. 
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Sur  la  préparation  de  l'oxygène  par  le  chlomre  de  ehanx, 

par  M.  W.  lUElJlg(€H  (i). 

L'auteur  modifie  le  procédé  de  M.  Fleitmann  (2)  en  faisant  une 
lH)uillie  de  chlorure  de  chaux,  décantant  la  liqueur  claire  et  la  chauf- 
fant à  30  ou  40°,  en  y  ajoutant  un  fragment  de  chlorure  de  cobalt, 
lorsque  tout  le  chlorure  de  chaux  employé  est  épuisé,  on  laisse  dé- 
poser le  peroxyde  de  cobalt  formé,  on  décante  le  liquide  et  on  ajoute 
de  nouveau  du  chlorure  de  chaux  au  contact  du  peroxyde  de  cobalt. 
^*après  l'auteur,  le  peroxyde  de  nickel  se  comporte  comme  le  per- 
o*yde  de  cobalt.  Avec  les  sels  de  cuivré  il  faut  chauffer  plus  fort,  et 
'®  chlorure  de  chaux  ne  donne  pas  autant  d'oxygène  qu'avec  le  per- 
^^de  de  cobalt. 

Les  chlorures  de  mercure  et  de  zinc  ne  dégagent  pas  d'oxygène 
'^«qu'on  les  chauffe  en  présence  du  chlorure  de  chaux. 

'*)  N.  Jahrh,  fur  Pharm,,  t.  xxiv,  p.  94- 

fe>  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique j  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  104  (1865). 
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Le  sesquichlorure  de  manganèse  ne  donne  que  des  traces  d'oxygène, 
mais  la  liqueur  prend  une  belle  teinte  d'un  violet  foncé  qui  permet 
de  reconnaître  la  présence  de  petites  quantités  de  manganèse,  dans 
l'oxyde  ferrique,  par  exemple, 

Action  de  l'azote  sur  les  eiliiclares  de  magnéslam  et  de  ealelnm 
et  sur  un  nouveau  degré  d'oxydation  du  slllelam 

par  M.  A.  CiEUTHER  (1). 

Le  silicium  possède  une  affinité  assez  faible  pour  Tazote^  et  cette 
affinité  ne  se  manifeste  qu*à  une  température  voisine  de  son  point  de 
fusion.  L'auteur  a  pensé  que  la  combinaison  s'effectuerait  plus  faci- 
lement en  faisant  agir  Tazote  sur  le  siliciure  de  calcium  et  surtout  sur 
le  siliciure  de  magnésium,  le  magnésium  ayant  lui-môme  une  grande 
affinité  par  Tazote. 

Le  siliciure  de  calcium  de  M.  Wœhler,  chauffé  au  rouge-blanc  dans 
un  courant  d'azote,  a  augmenté  de  5,2  p.  %  de  son  poids;  mais  la  sur- 
face seulement  du  siliciure  avait  été  attaquée,  il  s'était  formé  un  peu 
d'azoture  de  calcium  et  le  silicium  s'était  séparé.  Le  siliciure  de  ma- 
gnésium cristallisé,  traité  de  même,  a  donné  une  masse  noiiè  qui  se 
comporte  comme  un  mélange  de  siliciure  et  d'azoture  de  magnésium; 
par  l'action  de  l'eau,  elle  donne  de  l'ammoniaque  et  de  la  magaésie, 
qui  se  dissout  alors  par  une  addition  d'acide  chlorhydrique  en  laissant 
du  silicium  pur;  ainsi,  dans  ce  cas  encore,  l'azote  ne  s'était  fixé  que 
sur  le  métal. 

L'auteur  a  préparé  le  siliciure  de  magnésium  par  l'action  du  ma- 
gnésium sur  le  fluosilicate  de  sodium.  Ou  met  au  fond  d'un  creuset  dQ 
Hesse  une  couche  de  chlorure  de  sodium  fondu  et  pulvérisé,  puis  un 
mélange  de  7  grammes  de  fluosilicate  de  sodium  avec  2  grammes  i/2 
de  chlorure  de  sodium,  et  par-dessus  ce  mélange  2  grammes  1/2  de 
magnésium  en  morceaux;  on  remue  le  tout^  on  recouvre  de  chlorure 
de  sodium  fondu,  et  l'on  chauffe  rapidement  le  creuset  dans  un  bon 
fourneau  à  vent;  lorsque  la  réaction,  qui  est  très-vive,  est  calmée^ 
on  laisse  encore  le  creuset  pendant  5  minutes  au  feu,  puis  on  le  re- 
tire et  on  remue  la  masse  avec  une  spatule  d'argile,  on  couvre  le 
creuset  et  on  laisse  refroidir.  Pendant  que  le  creuset  est  ouverl/iine 
partie  du  magnésium  brûle  à  l'air  en  donnant  de  la  magnésie  et  de 
l'azoture  de  magnésium;  le  culot  métallique  contenu  dans  le  creuset 
est  plus  ou  moins  riche  en  siliciure  de  magnésium;  lorsqu'il  cootient 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  424  (1865),  n»  15. 
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an  grand  excès  de  magnésium,  ce  qui  arrive  lorsque  la  température 
8*6St  élevée  trop  lentement;  on  peut  faire  servir  ce  culot  à  une  nou- 
Telle  opération  en  le  considérant  comme  du  magnésium.  On  traite  ce 
eolot  d'abord  par  l'eau  pour  enlever  les  scories,  puis,  à  froid^  par  une 
diaolntion  étendue  de  sel  anmioniac  qui  dissout  le  magnésium.  On 
obtient  facilement  des  cristaux  métalliques  qu*on  sépare  mécanique- 
ment de  la  silice  par  le  frottement;  ils  représentent  généralement  les 
10  p.  Ve  ^u  poids  du  magnésium  employé.  Ces  cristaux  sont  du  sili- 
dnre  de  magnésium;  ils  sont  d'un  gris  de  plomb  et  paraissent  for- 
més d'octaèdres  réguliers.  Une  dissolution  de  sel  ammoniac  les  at- 
taque à  cbaud  en  dégageant  de  rbydrogène  accompagné  d*hydro- 
gène  silicié,  et  en  laissant  un  résidu  de  silice.  L'acide  chlorhydrique 
les  attaque  complètement  à  froid  en  donnant  de  rbydrogène,  de  rby- 
drogène silicié,  et  un  résidu  blanc  ayant  conservé  la  forme  des  cris- 
taux et  constituant  un  oxyde  de  silicium  dont  il  sera  parlé  plus  bas, 
La  composition  du  siliciure  de  magnésium  cristallisé  est  exprimée  par 
h  formule  : 

Mg^i«        (Si  =  41,2;  Mg  =  o8,8  p.  o/,)  (i). 

Lteteur  pense  que  le  siliciure  auquel  M.  Woebler  a  assigné  la  for- 

Mg2Si        (Si  =  30,6;  Mg  =  52,9  p.  %) 

était  impur  et  renfermait  de  la  silice. 

Les  scories  formées  dans  la  préparation  de  ce  siliciure  renferment 
lib  antre  produit^  cristallisé  en  cubes,  insoluble  dans  Peau  et  qui  es 
mi  fluorure  double  de  sodium  et  de  magnésium  : 

NaFl,2MgFl 

qne  l'on  obtient  aussi  en  fondant  du  chlorure  de  magnésium  avec  du 
flnorore  de  sodium  en  excès  et  du  chlorure  de  sodium.  On  peut  dé- 
barrasser ces  cristaux  du  silicium  qui  les  accompagne  en  les  traitant 
par  un  mélange  d'acides  fluorbydrique  et  azotique. 

Oxyde  de  silicium,  —  Cet  oxyde,  qui  se  forme  par  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  magni'sium,  a  déjà  été  indiqué  par 
IL  Woehler,  qui  l'avait  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sar  le  siliciure,  mais  sans  en  indiquer  la  composition.  Préparé  avec  du 
siliciare  pur,  il  est  parfaitement  blanc  et  possède  toutes  les  propriétés 
indiquées  par  M.  Woehler.  Traité  par  la  potasse,  il  donne  un  déga- 

(1)  L'aatear  prend  Si  =  21  ;  Mg>=  12.  Ea  prenant  Si  =  28  et  Mg  =  2ky 
cette  formule  devient  Mg^Si^.  Ed.  W. 
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gement  d*hydrpgène.  Chauffé  dans  un  tube,    il  laisse  du  silicium     ; 
amorphe  et  fournit  un  gaz  qui  fume  à  Tair.  Il  n'est  pas  altaqucl  par 
Tacide  sulfurique  concentré  et  bouillant.  L'acide  azotique  Tattaque 
lentement.  La  composition  de  cet  oxyde  est 

3SiO«,2HO  ou  4Si02,3HO. 

En  opérant  avec  beaucoup  de  précautions,  et  en  ayant  soin  que  Ja 
température  ne  dépasse  pas  0°  lorsqu'on  attaque  le  siliciure  de  ma- 
gnésium par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  un  oxyde  hydraté  qui  a 

pour  composition  : 

2Si02,HO  (t). 

D'après  l'auteur,  ces  corps  sont  très-différents  du  leucon  de  M.  Woeh- 

1er.  Le  leucon  est  beaucoup  plus  riche  en  hydrogène  et  en  silicium 

que  le  composé  précédent;  c'est,  d'après  M,  Geuther  et  d'après  M.  Th. 

Scheerer,  un  hydrate  : 

SiO,HO  (2). 

Après  une  discussion  qu'il  serait  difficile  de  résumer  ici,  l'auteur 
conclut  à  l'existence  de  4  oxydes  de  silicium  : 

Si20  —  SiO  —  SiO^  -  Si03  (3); 

il  admet  que  l'hydrogène  silicié  est  H3Si2  et  que  le  siliciure  de  ma- 
gnésium Mg^Si^  doit  être  envisagé  comme  une  combinaison  de  deux 

siliciures 

3Mg»Si2  =  4Mg3Si  +  Mg3Si2, 

le  siliciure  Mg^Si^  prenant  seul  part  à  la  réaction  qui  produit  l'hy- 
drogène silicié,  tandis  que  le  siliciure  Mg^Si  donne  naissance  à  l'hy- 
drate 2Si02,HO. 

Sur  le  nmiflillieato  de  baryum,  par  M.  Fr.  S'roiiBA(4). 

Pour  obtenir  ce  sel  exempt  de  sulfate  de  baryte  et  de  silice,  on 
ajoute  d'abord  à  l'acide  hydro-fluosilicique  une  petite  quantité  de  ba- 
ryte, et  l'on  sépare  le  précipité  obtenu; l'acide  filtré  ne  contient  plus 

(1)  En  prenant  Si  =  28,  O  -=  16,  ces  formules  deviennent 

3Si30\4H20;    2Si30S3H20    et    Si^OSH^O. 

(2)  Soit  Si80î,2H20. 

(3)  Ou  avec  Si  =  28  et  0  =  16  :  Si^O;  Si^O*;  Si^O^,  SiO*;  et  pour  l'hydro- 
gène silicié  SiH2  ;  le  siliciure  Mg^Si^  devient  Mg^Sia  =  2Mg«Si  +  MgSi.    Ed.  W. 

(4)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  xcvi,  p.  22  (1865). 
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alors  ni  acide  salfurique  ni  silice,  et  donne,  par  la  saluration  avec 
îhydrate  de  baryte,  un  sel  pur. 

'Le flaosilicate  de  baryum  pur  présente  de  petits  prismes  microsco- 
piques lorsqu'il  a  été  obtenu  à  Tébullition,  avec  des  liqueurs  très- 
étendaes;  ces  prismes  sont  réunis  en  faisceaux  ou  disposés  en  étoiles. 

Sa  densité  à  24<»  =  4,2772  (en  moyenne).  Il  se  dissout  à  24<»  dans 
"32éi  à  3319  parties  d'eau,  et  dans  3731  parties  d*eau  à  17°;  Teau  bouil- 
iabté  en  dissout  environ  3  fois  plus  (il  en  fant  environ  1200  parties). 

'Mr.- 

'  "tes  acides  le  dissolvent  plus  facilement,  et  quelques  sels  augmentent 
aussi  sa  solubilité.  Il  se  dissout  à  22°  dans  272  parties  d'acide  azotique 
(renfermant  8  p.  %  Az^O^)  et  dans  448  parties  d'acide  chlorhydrique  à 
^3  p.  o/o  de  HCl. 
^"'  Q  exige  pour  se  dissoudre  : 

563  parties  d'une  solution  concentrée  et  bouillante  de  sel  marin  ; 
.    349      —  —  bouillante  de  sel  marin  renfermant 

10  p.  %  de  ce  sel; 
,,.û?i^      —  —  à  10  p.  %  de  sel  marin  à  20°; 

i"^f|40      —  —  à    5  p.  o/o  à  20°; 

306      —  —  de  sel  ammoniac  saturée  à  22°; 

361       —  —  —  à  15  p.  «/o,  à  22°. 

L'acide  sulfurique  étendu  décompose  lentement  le  fluosilicate  de 
jnryùm  à  froid,  rapidement  à  chaud.  On  peut  utiliser  cette  propriété 
ponr  préparer  l'acide  hydrofluosilicique  pur;  pour  cela,  on  fait  digérer 
à  chaud  le  fluosilicate  de  baryum,  très-divisé,  avec  les  9  dixièmes  delà 
quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  le  décomposer  totalement, 
"JlÉJiqa'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  traces  d'acide  sul- 

Les  sulfates  décomposent  de  même  rapidement  le  fluosilicate  de 
iMiryum,  mais  d'une  manière  incomplète.  Mis  en  ébuUition  avec  les 
carbonate^  alcalins,  il  se  décompose  en  laissant  un  mélange  de  silice 
et  de  carbonate  de  baryum.  Calciné,  il  donne,  comme  on  sait,  un  ré- 
'^iidà^de  fluorure  de  baryum;  mais  il  se  produit  en  même  temps  de  la 
"^alicé  qui  adhère  très-fortement  aux  parois  du  vase.  Calciné  avec  du 
*^45yi'àibmoniàc,  il  se  transforme  en  grande  partie  en  chlorure  de  ba- 
ryum, mais  sa  transformation  complète  est  très-difficile. 

La  solution  aqueuse  de  fluorure  de  baryum  est  l'un  des  meilleurs 
•  réactifs  pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans  les  so- 
lotions  d'acide  hydrofluosilicique  ou  de  fluosilicates;  il  est  préférable 
'^^  sulfate  de  strontiane. 
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Snrle  iiyropbospluite  rerl*leo«s4idlqiié,  par  M.  HT.  H.  IIIIjCK  (1).      --'^'-^^ 

_■■■■'    -"L-hb' 
Une  solution  de  6  parties  de  pyrophosphate  de  soude  (dans  i^Q  R9>l>^ir.. 

liesd'eau),  additionnée  de  13  parties  d*une  solution  de  chlorure  ferr*.^ 

rique  à  4,44  de  densité  et  étendue  de  78  parties  d*eau,  doppç  ,up^-^ 

précipité  soluble  à  chaud  dans  une  solution  de  4  parties  de  pyropli<»;;> 

phate  de  soude  dans  36  parties  d'eau.  Cette  solution,  évaporée  .^.7Q^^„ 

jusqu'à  formation  d'une  pellicule^  donne^  parune  additiqi^  d'^lcfK)L^| 

fort,  un  précipité  gélatineux  et  trang^arent^Oe^séché  à  ï'a^r,  cç  pr^c^-^^^j 

pité  forme  des  écailles  dures,^  jaunâtres  et  tr^mjsparentes.  Sa  Pompf^-^^^ 

sition  est  exprimée  par  la  formule  : 

2(2NaO,PhO!^)  +  [2(Fe«03)3PbOS]  +  20HO  (2).  •  Hd 

Ce  sel  fournit  une  dissolution  légèrement  acide,  précipitable  par  le  chW  i 
rure  de  sodium.  Les  acides  en  précipitent  du  pyrophosphate  de  fei^^JLa 
solution  ne  donne  aucune  réaction  avec  les  cyanures  jaune  et  roujgje.. 
Le  sulfocyanure  de  potassium  y  donne  un  précipité  blanc  gélatihéuxv  # 
L'ammoniaque  la  colore  en  rouge,  même  lorsqu'elle  est  très-étendue, 
et  la  solution  étant  alors  évaporée  à  une  douce  chaleur  donne  un  pyror   . 
phosphate  ammoniacal  triple  très-soluble.  L'action  de  Thyclrogène 
sulfuré  et  du  sulfure  d'ammonium  est  cèfle  qu'avait  indiquée  autre- 
f^^sM.  Persoz.  .\ 

Sur  le»  sMfoëyaiiiiHïfl  niètalllqaes,  par  M.  ^T.  E.  CliASBlV  (3).    ^    1 

La  préparation  des  sulfocyanures  par  double  décomposition  ,n;q  ^^ff%  f 
nant  pas  de  produits  purs^  l'auteur  a  préparé  quelques  çulfooYanujes  • 
métalliques  en  combinant  directement  les  oxydes  avec  l'acide  s^lfQÇjjQ^- 
hydrique  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  sulfo- 
cyanure de  potassium.  En  distillant^  on  obtient  des  résultats  très-va- 
riables; il  y  a  production  d'acide  cyatih^dl^i(tttfe,  d^y^t^étifi  Sflftftë 

(1)  Pharm,  ZeitschriftfûrRiissL\i  iv,!p.  64. -^  ZHtMHflfâr^M'é^^i:^,-'' 

p.  28  (1866).  •     ...     ;.,     ..,.-.  ::    .    ,.    ■,,-,,.,[,   tiO)h:lc> 

(2)  En  faisant  ^=^16;  (Fe^)vi  =  ii2,  et  en  représentant  racid/e«pj^rop]9|(>i^p)uH  ^^ 
rique  par 

H*Ph2^7, 

la  formule  de  ce  sel,  qui  dérive  de  5  molécules  d'acide  pyropbosphorique,  devien 

2(Feî)vij5P^'^''-  Ed.W. 

(3)  Jowmal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  349  (1865),  n*»  îi2. 
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d'ane  quantité  pïas  on  moins  considérable  de  suiriire  de  carbone; 
us  ces  produits  ralalils  peuvent  Être  enlavéi  i  l'acide  sulfocjanhj- 
Aique  par  une  simple  exposition  de  quelques  jours  &  l'air.  L'acide 
ntfocyaD hydrique  que  l'on  obtient  ainsi  est  un  liquide  aqueui  à  peu 
l^^â  Inodore,  de  1,0013  de  densité,  retenant  une  trace  de  snlfure  de 
mrtiA'ne  et  souvenl  coloré  en  rouge  par  une  trace  de  fer. 

Sutfbcyamire  de  akrome  Cr'fSCyS*.  —  L'oxyde  chromique,  récemment 
précipité,  se  dî^oat  dans  l'acide  sulfocyanhydrique  aqueux;  la  $olu~ 
Son  d'uD  vert  violacé  devient  d'un  vert  intense  par  la  chaleur.  Faite  i 
troîà  et  évaporée 'au-dessus  de  l'acide  sulfui'ique,  elle  abandonne  un 
Tésiâa  vilreui,  amorphe,  noir  verdâlre,  déliquescent  et  solublc  avec 
aae  coloration  d'un  vert  rougeâlre.  Par  la  calcînalion  il  se  boursoufle 
et  laisse  de  l'osyde  de  cbr(»De  pur;  il  présente,  d'ailleurs,  les  caractères 
4eE  aulfocyanures  ;  &  l'analyse,  il  a  donné  des  nombres  s'accordant  avec 
h  (Spuule  Cr*,3CiP. 

SiùfocyanuTe  statmeax.  — Le  protoxyde  d'élain  récemment  précipité, 
cii  en  présence  de  l'acide  snlfocyanhydrique,  s'y  dissout  en  partie,  en 
lùîÈsDl  un  résidu  Qoconneux  orangé.  Ce  résidu,  que  l'on  obtient  en 
quantité,  renferme  de  l'acide  sulfocyanhydrique  qu'on  peut 
l'auteur  pense  qu'il  constitue  un  sullocyanure  basique 
^H  SnCyS»,SnO. 

tx  liqttenr  filtrée  est  incolore;  elle  se  trouble  i.  l'air,  surtout  à  l'é-, 
twUitîon,  en  mettant  en  liberté  de  l'bydrale  slanneui. 

Par  l'évaporaiion  au  bain-nutrie,  il  s'en  sépare  uu  précipité  gris 
(anhydride  slanneui),  et  le  reste  de  la  liqueur  finit  par  donner  de 
beaUx  criflaux  d'un  jaune  citron,  stables,  de  svifocyanure  stcatneux,  so- 
Ja£JJ3s  dans  l'eau  et  donnant  une  solution  Incolore  légèrement  bleuâtre 
pw'ti^SèiiDO.  La  composition  de  ces  cristaux  répond  â  la  formule  : 
""  ".,   .  SnCyS». 

(^fiffii,  cas  cristaux  deviennent  bruns,  puis  iiuirs,  sans  perdre  leur 
forme.  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool  absolu  ;  la  potasse  les  dissout 
^tfepienl  en  mettant  en  liberië  de  l'oiyde  siaoneui  antiydrc,  et  la 
ulntion  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  tabulaires  incolores  d'un 
Hl^dnUè  potassique,  dont  l'auteur  n'a  pas  Tait  l'analyse.  Taule  de 


S  arec  nae  solution  de  sulFocyanure  potassique,  ce  composé 
dmoe  da  SDlfare  d'étain,  et  la  solution  fournit  les  sulfocyanurea  stan- 
Denx  et  potassique  cristallisés  séparément.  Le  sulfocyanure  stanneui 
D8  pont  pa<  être  préparé  par  double  décomposition. 
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V hydrate  stannique  récemment  précipité  ne  se  dissout  pas  du  tout 
dans  Tacide  sulfocyanhydrique. 

Acide  sulfocyanhydrique  et  hydrate  d'oxyde  antimonieux,  —  L'hydrate 
d'oxyde  antimonieux  récemment  précipité  ne  se  dissout  pas,  ou  seu- 
lement en  très-petites  quantités,  dans  l'acide  sulfocyanhydrique  ;  on 
n'obtient  pas  davantage  le  sulfocyanure  antimonieux  par  double  dé- 
composition. 

Sur  les  azotates  de  fer,  par  M.  J.  ORDIVAY  (i). 

L'azotate  de  fer  Fe203,3Az05  +  l2HO  s'obtient  facilement  en  cristaux 
cubiques  lorsqu'il  est  dissous  dans  l'acide  azotique  AzOS,3HO,  dans 
lequel  il  est  très-peu  soluble  à  une  basse  température  ;  si  la  solution 
renferme  plus  d'eau  que  l'acide  précité,  le  sel  cubique  est  mélangé  de 
cristaux  rhomboïdaux  du  sel  FeW.SAzO^  +  48HO;  on  chauffe  dans  ce 
cas  ce  dernier  sel  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  14  p.  %  de  son  poids 
(6H0),  puis  on  y  ajoute  de  l'acide  azotique  AzO^SHO,  ou  bien  on 
chauffe  l'azotate  ordinaire  jusqu'à  fusion  et  on  y  ajoute  un  peu  plus 
de  2  équivalents  d'acide  azotique  monohydraté.  Pendant  la  cristalli- 
sation il  faut  éviter  l'action  de  l'humidité. 

L'azotate  ferrique  à  12  molécules  d'eau  fond  plus  facilement  que 
celui  qui  contient  18H0;  la  même  chose  a  lieu  pour  les  chloruves 
ferriques;  le  chlorure  FeCl3,6HO  fond  à  31%  et  le  chlorure  Fe2C13,12^ 
fond  à  35%5. 

On  obtient  un  azotate  ferreux  FeO,AzOS,6HO  en  dissolvant,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  du  sulfure  de  fer  dans  l'acide  azotique  d'une  den- 
sité inférieure  à  1,12.  Malgré  le  peu  de  stabilité  de  ce  sel,  on  peut 
néanmoins  concentrer  sa  dissolution  à  la  température  de  60<^;  plus 
la  solution  est  concentrée  et  plus  elle  renferme  d'acide  libre,  moins 
il  faut  élever  la  température  pour  sa  concentration;  par  un  refroi- 
dissement convenable,  le  sel  cristallise.  Lorsque  les  cristaux  de  cet 
azotate  sont  humides,  on  pébt  les  conserver  sans  altération  ;  mais  s'ils 
sont  privés  de  leurs  eaux-mères,  ils  se  transforment  rapidement  en 
azotate  ferrique  basique  rouge.  L'azotate  ferreux  se  dissout  à  0°  dans 
la  moitié  de  son  poids  d'eau.  Une  solution  saturée  à  15°  a  pour  den- 
sité 1,48  et  renferme  71  p.  %  d'azotate  cristallisé.  A  25»  elle  en  ren- 
ferme 75  p.  %  et  a  pour  densité  1,50. 

(1)  Amer,  Journ.  of  Science  and  Arts,  2*  sér.,  t.  xl.  p.  316.  —  Zeitschrift  fur 
C hernie,  t.  ii,  p.  22. 
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JkmtHmm  ita  ttuOllWBi  smr  quelques  solnll^ns  métalllqaes, 

par  M.  "W,  C.  BEI»  (i). 

Uoe  lame  de  thallium,  plongée  dans  une  solution  d'azotate,  de  sul- 


[nie  on  d'acétate  de  cuiyre,  en  sépare  du  cuivre  métallique;  le  Ihallium 
jupt  de  même  sur  les  dissolutions  d'argent  et  d'or.  Le  fhallium,  en 
ffésence  d'ane  dissolution  de  sulfate  mercurique,  en  sépare  des  glo- 
bules de  mercure.  Il  déplace  le  plomb  à  l'état  cristallisé,  comme  il  est 
loinnême  déplacé  par  le  zinc.  Le  thallium,  plongé  dans  une  solution 
lto)tate  de  cobalt^  se  recouvre  d'une  couche  bleue  qui  devient  verte 
«rair. 


^*m^S. 


IdB  solforç  de  cuivre,  récemment  précipité  et  bien  lavé,  porté  à 
ition  pendant  quelques  minutes  avec  du  sulfure  d'ammonium 
ou  chargé  de  soufre^  se  dissout  en  quantité  notable  ;  l'acide 
ydriqne  donne  dans  cette  solution  un  précipité  d'un  jaune 
ressemblant  an  sulfure  d'antimoine.  La  même  solution^  con- 
dans  des  flacons  bien  bouchés,  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
aiguilles  d'an  rouge  écarlate.  réunies  en  faisceaux.  Ces  aiguilles 
iécomposent  par  le  lavage  à  l'eau  pure;  la  liqueur  filtrée  est  co- 
ea  jaune  et  donne  par  l'ébullition  un  précipité  de  sulfure  de 
Sécbés  rapidement,  ces  cris!am  prennent  une  nuance  cuivrée 
,  ne  eoDservent  sans  altération;  mais  à  l'état  humide,  ils  noircissen' 
jl'jjMfdeDt  de  Tammoniaque.  Chauffés,  ces  cristaux  donnée!  des  traces 
j  da  snlfore  d*ammoniam  et  un  résidu  noir  qui,  chrioffé  pr^b 
aliandonne  du  soufre.  ChaulTés  avec  de  l'eau,  ils  se  dissolvent  en 
e  en  laissant  an  résidu  noir.  La  solation  es!  jacce,  rr.i^f  devient 
jpeii  à  peo  Tert  foncé  en  se  troablant.  L'acide  cblorhvdriqce  y  ^rc-dcit 
jitm  ffédpité  noir. 

•  '  l/teide  chloiiiydrîqne  n'agit  pas  à  froid  sur  les  cnstanx  ;  à  chasd^  il 
ntai  âigagt  de  l*hydrof  ène  sulfuré  et  lais^  en  résida  noir,  sans  Kfufr^^ 
^ilfeire.  L'adde  azotique  les  oxyde  à  cband.  Leur  composition  répi-cJ 
irtfmfnt  à  la  formule  brcte  Cn-AxH^  qui  peut  ëîre  en^isaz  > 
2CiiS?,ÂzB*S  on  2CaS.Aifi^;  rarteur  penche  pour  La  fre- 
de  ces  Ibnimles  nîîonnelUs,  à  cause  de  Tac  Joe  de  la  cfaa!eor 


•1*-^ 


-JS&" 


'•^w 

M 


.  r»  SU.  p.  tii- 


204  CHIMIE  ANALYTIQUE. 

sur  les  cristaux  et  à  cause  de  l'action  de  Tacide  chlorhydriqae,  qui  ne 
les  décompose  qu*à  chaud  et  sans  mettre  de  soufre  en  liberté. 
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Sur  la  séparation  du  lanthane  et  da  didyme, 
par  M.  Cl.  liriJlKIJQR  (1). 

La  séparation  du  cérium  d*avec  le  lanthane  et  le  didyme  ne  présente 
guère  de  difficultés;  il  n'en  est  pas  de  môme  de  la  séparation  mutuelle 
de  ces  deux  derniers  métaux.  L'auteur  a  proposé  récemment  de  séparer 
et  de  doser  le  cérium  par  le  bioxyde  de  mercure  et  le  permanganate  de 
potasse;  il  a  reconnu  depuis  que  le  cérium  n'est  pas  précipité  seul, 
dans  ce  cas,  à  l'état  de  peroxyde,  mais  que  le  didyme  raccompàgrie,' 
tandis  que  le  lanthane  reste  en  dissolution.  Le  dosage  de  l'oxyde  ide 
céHum  n'en  est  guère  altéré,  car  il  gagne  par  son  oxydation  5,88  p.  ^^j'^ 
dé  son  poids,  tandis  que  le  didyme,  en  passant  de  l'état  de  protoxy^é^ 
à  Tétat  de  peroxyde  (W^O^),  n'en  gagne  que  0,38  p.  %.  Quoi  qu'il  en 
soit,  le  moyen  est  très-bon  pour  séparer  le  didyme  du  lanthane. 

Pour  retrouver  le  didyme  qui  accompagne  le  cérium  dans  sa  précf-^ 
pilation  par  le  permanganate  de  potasse,  on  redissout  le  précipite 
dans  l'acide  chlorhydrique,  après  l'avoir  calciné  longtemps  pour  le 
débarrasser  de  l'oxyde  de  mercure;  on  évapore  la  solution  chlorhy- 
drique à  sec  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  on  reprend  par  l'eau 
le  résidu  de  sulfate  et  on  y  ajoute  du  sulfate  de  potasse.  Après 
24  heures,  il  se  sépare  du  sulfate  double,  insoluble  dans  le  sulfate  de 
potasse 


K0,S03+  ^®i|o,SO^ 


On  dissout  ce  précipité  dans  l'eau  et  on  transforme  les  sulfates  en 
oxalates  qu'on  calcine  pour  obtenir  les  oxydes  de  cérium  et  de  di- 
dyme, qu'on  sépare  alors  par  les  moyens  connus. 

Pour  retrouver  le  lanthane  dans  la  liqueur  filtrée,  on  traite  d'abord 
celle-ci  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  séparer  l'oxyde  de  mercure,  puis 
on  précipite  le  lanthane  à  l'état  d'oxalate,  que  Ton  calcine.  L'oxyde 
de  lanthane  ne  renferme  pins  alors  que  fort  peu  de  didyme,        ^^   ■ 

(l)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  410  (1865),  n«  15. 
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imt  Ém  inuurfénnaii^ii  de  Taelde  pleriqae  en  acide  pleramlque^  eft 
lareelierehe  du  «acre  de  ralsliii  par  M.  C.  D.  BRAVH  (i). 


La  transformatioD  de  Tacide  picrique  en  acide  picramique,  d*abord 
effectuée  par  M.  Woehler,  à  l'aide  du  sulfate  ferreux  en  présence  d*une 
terre  alcaline,  puis  par  HM.  Pugb,  A.  Girard,  C.  Lea,  à  l'aide  du  cblo- 
rare  ferreux,  du  chlorure  stanneux,  du  zinc,  etc.^  peut  aussi,  d*après 
les  expériences  de  Fauteur,  être  produite  par  d^autres  corps,  notam- 
ment par  le  ferroeyanure  de  potassium  et  par  le  sucre  de  raisin. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  d'acide  picrique  avec  une  solution 
dç  ferrocyanure,  il  se  précipite  d'abord  du  picrate  de  potasse,  mais  ce 
■nédpité  disparaît  rapidement  par  une  addition  d'ammoniaque,  et,  par 
me  ébollition  prolongée,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  par  suite  de 
klinmation  d'acide  picramique. 

JfoB  solution  alcaline  de  sucre  de  raisin  possède  cette  propriété  ré- 
encore  à  un  plus  haut  degré  ;  lorsque,  dans  une  semblable 
[OD,  qui  se  colore  en  jaune  par  la  chaleur,  on  fait  tomber  quel- 
i^outtes  d'une  solution  picrique,  et  qu'on  porte  à  rébuUition,  elle 
|iore  immédiatement  en  rouge  de  sang.  (Si  l'alcalinité  du  sucre 
[pe  à  l'ammoniaque,  la  réduction  de  l'acide  picrique  n'a  pas 
Pensant  que  dans  cette  réaction  le  sucre  de  raisin  ou  le  glucose 
•Ëlrftnsformé  en  gomme  et  en  acide  gummique,  comme  il  Test  par 
kliqoeor  cuproso-potassique,  d'après  les  recherches  de  H*  Reichard, 
nalear  représente  cette  action  par  les  équations  : 

:40(^B3XîAzO«,O)  +  10H«  =  10(€6H5XîAz,O)  +  lOO^  (2) 

Adde  picrique.  Acide  picramiqae. 

4^SHUoi2  4-  10^  =  2€«H26^i3  4.  8^H5^  +  2H20^ 

Sucre  Gomme.  Acide 

de  raiiiii.  gommiqae. 

^lîHM^iî  +  5#2  =  4€3H505  +  2H20. 

Cette  réaction  peut  servir  à  caractériser  le  glucose.  A  cet  effet,  on 
ffcit  une  dissolution  de  1  partie  d'acide  picrique  dans  250  parties  d'eau; 
ctuiaffe  la  solution  renfermant  le  glucose  à  90^,  avec  un  peu  de 


• 


■pade,  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  la  solution  picrique,  et  l'on 
jirte'àl'ébullition;  la  présence  du  glucose  se  manifeste  par  une  colo- 
m&biiï.  ronge.  Le  sucre  de  canne  ne  produit  pas  cette  réduction. 


'i\)f  / 


(f  )  Journal  fSr  praktische  Chemie,  t.  xcyi,  p.  611  (1865),  d»  23. 
(S)  X  =  Ax0S. 
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Sur  le  dosage  de  l'omygdallne  dans  les  amandes  amères, 

par  M.  BIECKHER  (1). 

Ce  dosage  esl  fondé  sur  ce  que  l'amygdalioe,  par  son  ébullition 
avec  la  potasse  ou  la  baryte,  perd  tout  son  azote  à  Télat  d'ammo- 
niaque; ce  fait  a  été  établi  par  dçs  expériences  directes.  Voici  com- 
ment Tauteur  recommande  d'utiliser  cette  propriété  :  on  exprime  con- 
venablement les  amandes  entre  deux  plaques  chauffées,  on  les  traite 
ensuite  par  Teau  bouillante;  on  éclaircit  la  liqueur  par  du  blanc 
d'œuf  ou  de  la  colle,  et  on  Tacidule  avec  un  peu  d'acide  acétique  ou 
sulfurique;  il  se  produit  un  précipité  volumineux,  qu'on  laisse  déposer, 
puis  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave;  enfin,  on  fait  bouillir 
ce  précipité  avec  de  la  baryte  et  Ton  recueille  l'ammoniaque  de  ma- 
ni  ère  à  pouvoir  la  doser.  i 
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Aetlon  de  Poxyde  de  earbone  sur  le  sodlam-étbyle,  - '^ 

par  M.  J.  A.  ^irAIfKIiiriV  (2).  Mj^t 

On  sait  que  le  sodium-éthyle  fixe  le  gaz  acide  carbonique  avec  for- 
mation de  propionate  de  sodium. 

Le  gaz  oxyde  de  carbone  est  absorbé  de  môme  par  le  sodium-élhyle, 
mais  plus  lentement;  il  se  forme  un  liquide  volatil 

C^HioO  (3) 

que  l'auteur  nomme  'pro'pione.  Ce  corps  résulte  de  l'union  de  l'oxyde 
de  carbone  avec  l'éthyle 

C5H100  =  CO(C2H5)2. 

Pour  réaliser  cette  belle  synthèse,  l'auteur  opère  comme  il  suit  : 
Il  prépare  le  sodium-éthyle  dans  des  tubes  qui  reçoivent  12  grammes 
de  zinc-éthyle  et  1  gramme  de  sodium.  Lorsque  le  sodium-éthyle  est 
formé  et  combiné  avec  l'excès  de  zinc-^thyle,  chaque  tube  «st  coupé 


(1)  Zeilschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  30. 

(2)  Philosophical  Magazine^  t.  xxxi,  p.  505. 
3)  C  =  12;  0  =  16;  H  =  l. 
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jsr  le  sommet  et  engagé  dans  le  goulot  d'un  flacon  de  3  litres,  rem- 

d'oxyde  de  carbone  sec.  Les  flacons  étant  retournés,  le  contenu  des 

y  tombe  à  l'aide  de  quelques  secousses.  Ces  flacons  sont  en- 

bouchés  et  chauffés  vers  100<^. 

"Ou  remarque  alors  la  formation  d*un  dépôt  noir  qui  est  du  zinc 

■Éttlliqae  môle  probablement  de  sodium;  en  môme  temps  le  gaz 

cÊfl»  de  carbone  est  absorbé,  et  il  se  forme  un  liquide  volatil  doué 

Une  oâfiiir  irritante.  C'est  la  propione.  Elle  est  formée  en  vertu  de 

[teMAetion  suivante  : 

CO  H-  2[Na(C2H5)]  t=  Na2  +  CO(C2H5)2, 

[  Bi  fertu  d'une  réaction  secondaire,  le  sodium  mis  en  liberté  dé- 

ipoBe  le  zinc-éthyle  avec  dépôt  de  zinc  métallique. 
[lie  liquide  formé  dans  cette  réaction  semble  identique  avec  la  pro- 
\;  il  possède  la  môme  odeur^  le  môme  point  d'ébullition.  Il  ne  se 
une  pas  avec  le  bisulfite  de  soude,  caractère  négatif  qu'il  partage 
la  propione  que  M.  Morley  a  préparée  avec  le  propionate  de  ba- 
,ei  avec  celle  que  M.  Freund  a  obtenue  par  l'action  du  zinc-éthyle 

chlorure  de  propionyle. 

Oufifée  avec  du  bichromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique,  la 

^Iplhnce  s'oxyde  avec  formation  d'acides  propionique  et  acétique, 

it  qui  confirme  son  identité  avec  la  propione  normale.  En  effet, 

^flDft^  doit  se  dédoubler  par  l'oxydation  en  deux  groupes  carboni- 

;^  renfermant  l'un  C^  et  l'autre  C^. 

^^  C^H3  I  +  ^^  =  ^^^^^'^  +  C2H*02. 


■ji'" 


Propione. 


Acide 
propioniqae. 


Acide 
acétique. 


k 
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la  réaeftion  dm  zine-éihyle  sur  le  snlfare  de  earbone^ 

-'■1*''/    i    •  par  le  Comte  A  «RABO^irgtK.1  (1). 

En  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  le  zinc-éthyle,  M.  Frankland 
I  obtenu  des  composés  sulfurés  riches  en  carbone,  et  qui  possèdent 
toutes /bçfi  propriétés  des  mercaptans.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette 
tf.j^fftpp.i|  Lorsqu'on  mélange  les  deux  corps,  le  liquide  brunit  et  de- 
i^tfOi^qup;  bientôt  il  s'échauffe^  et  la  réaction  finit  par  devenir 
tat^xPÔolfoite»  On  la  modère  en  introduisant  les  deux  liquides  dans  un 
long  tube,  que  l'on  refroidit  d'abord  et  que  Ton  chauffe  ensuite  gra- 


(i)  Atmalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxxxviii,  p.  165,  [Nouv.  sér.,t.  lui.  J 
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duellement  jusqu'à  lOO^'^  après  Tavoir  scellé,  lorsque  le  dégage 
de  gaz  a  cessé.  Au  bout  d'une  heure^  le  contenu  du  tube  est  àeff} 
solide.  On  laisse  alors  refroidir,  on  ouvre  le  tube  et  on  chasse  l'en 
de  sulfure  de  carbone.  Il  reste  une  masse  brune,  sèche,  Inri 
friable,  qui  semble  être  une  combinaison 

Soumise  à  la  distillation  sèche  ou  traitée  par  l'acide  cblorhydç 
elle  fournit  un  liquide  dont  le  point  d'ébullitioQ  vfurie  4e  30Ji  180*^ 
plus  grande  partie  passe  entre  130  et  150^,  et  possède. 2a  corn 
du  sulfure  d'amylène 

C'est  un  corps  oléagineux  qui  forme,  avec  le  sublimé  corrosifi 

composé  cristallin 

^5Hio^,SgClî,ftg*. 

Avec  Tazotate  d'argent,  il  forme  une  combinaison  cristalline  qat 

ferme 

^Hio#  +  Ag^O-  +  AzAg03.  '• 


La  formule 


■  ;'j? 


qui  appartient  au  composé  sulfuré,  semble  indiquer  que  la  réa( 
qui  lui  donne  naissance  s'accomplit  de  la  manière  suivante  : 

•G^2  +  (€2H5)2^n  =  €5H<0-S-,*n-S-. 

D'après  cela,  la  constitution  du  composé  sulfuré  serait  exprimée  PJ?! 
la  formule 

^^2H5-S-     ou      €)% 

On  se  rappelle  que  MM.  Rieth  et  Beil^tein  ont  obtenu,  en  Iraitanl 
le  chloroforme  par  le  zinc-éthyle,  un  hydrocarbure  - 

qui  pourrait  se  former  par  un  procédé  analogue^  ^.ç^jli^.^q^i  ^oo^^ 
naissance  au  composé  sulfuré  en  question,  savoir  par  la  ;CaniJ>|P**^^ 
de  1  atome  de  carbone  avec  2  atomes  d'éthyle.        ...     !,.     j  j, 


1.1 


/•■i   r^ 
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rrétniM, 


t. 


ns'ï 


mnmr  à  llristolre  étem  séries  aeètylém^ve  eft  8lye«lli|iie, 
par  M.  A.  BAVER  (1). 


teftèar  Àx>btenii  récemment  (2)  le  nUylène,  carbure  qui  est  au  di- 
^JÉnylène  ce  que  le  valérylène  de  M.  Reboul  est  à  Tamylèue;  il  obtient 
i]|ljoiird*hui  encore  un  nouveau  carbure  de  la  série  acétylique  -G^H^-2 
les  conditions  suivantes  : 

^U^H^  lÀ  Mamytëne  «^^H^Br^,  obtenu  par  Faction  du  brome 
lé  &6Iiïtion  éfhérée  de  triamylène,  refroidie  à —  17%  réagit  éser- 
sur  Tacétate  d'argent  ;  on  régularise  l'action  en  ajoutant  de 
acétique  crîstallisable  au  mélange  et  en  maintenant  celui-ci  à 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acétate  d'argent  soit  transformé  en  bro- 
[faiL  repreaant  abrs  par  Téther^  distillant  et  traitant  le  résidu 
la  potasse,  on  obtient  par  la  distillation  deux  couches  :  la  couche 
lenre  est  de  Teau,  la  couche  supérieure  est  un  liquide  distillant 
230  et  240^,  et  qui  n*est  pas  Toxyde  de  triamylène  que  l'auteur 
lit  obtenir,  mais  un  hydrocarbure  ^^^H^  appartenant  à  la  série 
^acétylène  et  auquel  il  donne  le  nom  de  bénylène  pour  rappeler 
apports  de  composition  avec  l'acide  bénique  de  Walter  -G^^H^oo^; 
Ljdrocarbure  est  d'ailleurs  à  l'acide  cimicique  (3)  ^iSH'^O*  ce  que 
itonylène  est  à  l'acide  crotonique  et  le  rutylène  à  l'acide  com- 
ice, 
bénylénè  est  un  liquide  visqueux  plus  léger  que  l'eau,  incolore 
rfresque  inodore;  il  se  combine  au  brome  avec  élévation  de  tempe- 
il  si  l'on  refroidit^  la  réaction  se  fait  sans  dégagement  d'acide 
ly&ïque. 

Sa  formation  par  le  bromure  de  triamylène  s'explique  par  l'action 
iop  énergique  que  la  potasse  exerce  sur  l'acétate  de  triamylène,  ac- 
ffiâ  qui  s'exerce  sur  le  triamylène  lui-même  : 


INaeétafe 
de  triamylène. 


Bénjlèoe. 


féér  Ohemie  und  Pharmacie^  t.  cuxvu,  p.  249.  Février  1866 
H^  dè'ia  Société  chimique,  doov.  sér.,  t.  iv,  p.  265  (1865). 

..(9)L'adde  cimiciqae  est  un  acide  de  la  série  -G"H^"— 20^  que  M.  Carias 

['.attbait,  par  on  traitement  à  l'alcool  et  à  rétber,  d'une  espèce  de  punaise  de 

"^  OTtt  {fUuqthigaster  jmnctipennU  I/lig.).  C'est  an  corps  cristallin  d'une  odeur 

n^iaIlnàtre,  fasible  à  44°,  insoluble  dans  Teau,  un  peu  soluble  dans  Talcool 

mctfoD  acide,  très-soluble  dans  Tétber,  d'où  il  cristallise  en  prismes  radiés 

Mien  dér  Chenue  und  Pharmacie,  t.  ciiv,  p.  147).  Ed.  W. 


IIOOT.  SÉB.,  T.  VI,  4866.  —  soc  chui. 
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La  potasse  n^agit  donc  pas  de  la  même  manière  sur  tous  les  acétates 
de  la  série  des  glycols.  Ainsi,  tandis  qu*elle  décompose  le  diacétate' 
d'élhylène  en  donnant  du  glycol  — 

2(^H8^)j^*  +  ^  Buj^  =  ^Lg«H3oKJ  +       E^r^' 

elle  produit  de  l'oxyde  de  diamylène  en  agissant  sur  Tacétate  de  di- 
amylglycol 

et  enfin  un  hydrocarbure,  le  bénylène,  en  agissant  sur  ràcétate  de 
triamylène  : 


f  à  .■■■.{..-    <^t. 


Celte  réaction  laisse  peu  'd'espoir  d'obtenir  les  glycols  à  carbures' 
fortement  condensés.  •  * 

ReeherelièÉ  sur  le  xylène,  par  AI.  DElJlIlELAniDT  (i). 


'     !.• 


Nitroosyîène.  —  Le  xylène  bouillant  à  140°  est  très-facilement  atts^Ti 
que  par  l'acide  azotique^  seulement  il  se  forme  des  quantités  notableiii 
de  produits  di-  et  triuitré^.  Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  le  lay©3 
à  l'ammoniaque  et  on  I9  distiUe  à  240°  4^ns  un  courant  d'acide  car- 
bonique; si  l'on  dépassait  cette  te^mpérature,  il  y  aurait  explosion,  M^ 
nitroxylène  bout  exactement  à  240°. 

Xylidine.  —  Lorsqu'on  traite  le  nitroxylène  par  l'étain,  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique,  le  mélange  se  prend  en  masse  par  le  refroi- 
dissement, par  suite  de  la  formation  ^'un  sel  double  qu'on  peut  faire) 
cristalliser  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qui  renferme 

■G8H"Az,HCl,2Sna; 

ce  composé  traité  par  l'hydrogène  sulfuré  donne,  après  filtration  et 
évaporation,  le  chlorhydrate  (Je  xylidiiie ^R^^Az.ECl  cristallisé;  celui- 
ci  est  moins  feoluble  que  les  autres  chlorhydrates  du  môme  ordre.  Son 
chloroplatinate  est  très-instable. 


j . .  1 , 


La  xylidine  libre  -G^H^^Az  peut  ôtre  obtenue  à  l'aide  de  ce  sel,  ou 
directement  par  la  réduction  du  nitroxylène  par  le  fer  et  Tacide 
acétique.  C'est  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  bou^il^at 
entre  214  et  216°.  Il  n'est  pas  coloré  par  l'hypochlorite  de  chau»^  i  lii/^ 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  11,  p.  21.  >.\\v^'A    i 
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i^éÊùkiie  dà  xyUdine  cristallise  en  lamelles  blanches  et  soyeuses. 
hiVàlfBâe  cristallise  aussi  facilement,  ainsi  que  Voœalate. 

Adde  xylylesulfamiqiie  ^H^^AzS-Q^.  —  Cet  acide  s'obtient  en  fai- 
sut  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  le  produit  de  l'action,  à  chaud, 
h  l'addë  sulforique  sur  le  sulfate  de  xylidine.  Il  est  très-peu  soluble 
4|ps^|^*e^  froide  et  cristallise  en  aiguilles.  Son  sel  de  baryte  est  très- 
nlabie  et  forme  des  cristaux  mamelonnés  ;  il  a  pour  composition 

^  ^H«OBaAz,^-03. 


dli  0]jl:1  ''**^^*  WÊmê»  de  fmrmmêtmm  da  dtozymétliylèiie, 

par  M.  ^¥.  HEllSTS  (1). 

Oa  sait  que  M.  Boutlerow  a  obtenu  le  dioxyméthylène  en  chauffant 

lÂQt  longtemps  du  mélhylglycol  acétique  a?ec  de  Teau  à  100%  ou 

^Hljîsfi^t  réagir  i'iodure  de  méthylène  sur  Toxalate  d'argent,  ou  bien 

ire  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  sur  Tiodure  de  méthylène  (2). 

eurps  se  forme  en  outre  par  l'action  de  Tiodure  de  phosphore  sur  la 

[te.  Enfin  l'auteur  l'a  signalé  lui -môme  parmi  les  produits  de 

iposition  de  l'acide  éthylglycolique  (é(hoxacétique),  et  l'a  obtenu 

laaffant  l'acide  triglycolamidique  avec  de  l'acide  sulfurique  (3).  Il 

^oe  aujourd'hui  une  nouvelle  réaction  qui  donne  naissance  à  ce 

et  qui  peut  être  mise  à  profit  pour  sa  préparation. 

dioxyméthylène  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le 

te  et- sur  le  diglycolate  de  chaux  : 

-^y-.^ 16  '  Hydrate  Dioxy- 

^PI^^illûÎBm.  d'acide  aalforiqne.  méthylène. 

-«NB*^î*0*  +  2(H«S^4)  =  2€^  +  H*^^5  4.  -s-€a^*  +  ^U^\ 

IDIgteolate  Hydrate  Dioxy- 

d»  iffff»»"!  d'acide  salfuriqae.  méthylène. 

On  introduit  le  sel  de  chaux,  préalablement  desséché  à  190°,  dans 
«ro  piktide  cornue  tubulée  avec  6  à  8  fois  son  poids  d'acide  sulfu- 
risé concentré.  On  môle,  puis  on  introduit,  par  la  tubulure,  un 
tl&iûiômëtre  dans  le  mélange;  on  chauffe  de  170  à  i80^  On  a  soin 
â»  maintenir  le  dôme  de  la  cornue  assez  chaud  pour  empocher  le  dé- 
.poiPâa^dibxytnéthylène  qui  se  condenserait  dans  ce  dôme  et  dans  le 

^^fA'àààten  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  czxxviii,  p^  40.  [Nou?.  sér.,  t.  lxii.  ] 
ÀTiil  1866^; 

C9  R^rtoire  de  chimie  pure^  1. 1,  p.  507  (1859). 

<>)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  séi.,  t.  ▼,  p.  377  (1866). 
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col.  On  interrompt  Topération  lorsqu'on  voit  apparaître  des  gouttes  de 
liquide  dans'  le  col.  On  rassemble  les  cristaux  sublimés,  on  les  lave  à 
Teau,  à  l'alcool  et  à  Téther,  et  on  les  sublime  de  nouveau.  Ils  présen- 
tent les  propriétés  et  la  composition  du  dioxyméthylène  :  .  , 


'Il 


Aetlon  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  dloxymétliylèBef  > 

par  M.  ir.  HEUf  TZ  (1).  ,    .'., 

Si  le  dioxyméthylène  ^H*^*  était  l'aldéhyde  de  l'acide  glycoliqttè 
^2H4^3^  il  devrait  fournir  cet  acide  par  l'actioû  des  corps  oxydant»? 
or  l'oxyde  d'argent  ne  fournit  que  de  Tacide  formique  et  de  la  mé- 
thylénitane,  ainsi  que  l'auteur  le- constate.  L'hypothèse  précédeittft '• 
n'est  donc  pas  fondée.  ^  ^ 

Sar  les  ehlorares  de  phényle,  par  M.  SOMOlilHPF  (2). 

ub 
Il  existe  de  grandes  divergences  entre  les  opinions  émises  sur  la  nar  ,. 

ture  des  chlorures  de  phényle  obtenus  l'un  par  l'action  du  perchlorure 

de  phosphore  sur  le  phénol,  l'autre  par  l'action  du  chlorure  d'iod(e 

sur  la  benzine.   Ces  deux  chlorures  sont-ils  ou  non  identiques?  C*èsin 

ce  que  l'auteur  s'est  proposé  d'éclaircir.  Il  a  préparé  ces  deux  com-' 

posés  et  a  opéré  sur  les  parties  du  produit  distillant  au-dessous  de  14S^ 

et  les  a  purifiées  l'une  et  l'autre  de  la  môme  manière.  Ces  produit* 

restent  tous  les  deux  liquides  à  —  IS'^.  Le  chlorure  de  phényle  obtenu 

par  le  phénol  bout  à  136°,  l'autre  à  ISS^jS  (à  la  pression  de  0«»,767).-  ^^;'" 

La  densilé  du  premier  à  0<>  =  1,H99,  et  à  30»=  1,092;  la  densité 'tfi!l|^^ 
chlorure  obtenu  par  la  benzine  est  beaucoup  plus  forte;  à  0°  elle  esi '^ 
=  i, 1499,  et  à +  300  =  1,1188.  ^  '^^' 

Les  propriétés  chimiques  de  ces  deux  chlorures  sont  en  partie  les 
mômes;  ni  l'un  ni  l'autre  n'est  décomposé  par  la  potasse,  car,  pour' 
leur  purification  môme  ils  ont  été  distillés  sur  des  fragments  de  ce 
corps;  la  potasse  alcoolique,  môme  sous  pression  à  170°,  n'agit  pas  stu* 
eux;  l'auteur  en  cela  est  d'accord  avec  M.  Riche  (3). 

L'action  de  l'acide  azotique  sur  ces  deux  chlorures  est,  au  contraire, 
très-différente.  Le  chlorure  obtenu  par  le  phénol  (10  grammes),  mêlé 

(1)  Annalen  der  Chemieuhd  Pharmacie,  t.  cxxxviii,  p.  322  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.] 
Juin  1866. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  465  (1860),  n«>  24.  (Extrait  du 
Bulletin  de  l  Académie  de  Saint'Pétersbourg ,) 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  13  (1862). 
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i  froîd  avec  de  l'acide  azotique  &  1 ,49  de  densité,  s'en  sépare  ;  il  ne 
je  produit  ni  élâTation  de  température  ni  vapeurs  rouges,  et  les  deux 
cbncbes  subsistent  encore  après  2i  heures  de  conlact.  lUals  elles  se 
mélangent  par  l'agîtalion.  Le  mélange,  versé  dans  l'eau,  donne  une 
bujle  jaune  visqueuse  (13  grammes],  d'ane  odeur  rappelant  à  la  fois  la 
ûitrobenzine  et  le  ciitorure  de  phényle,  accompagnée  d'une  trés-pelite 
gnantité  d'on  produit  crislallin  (0*',5).  Le  chlorure  obtenu  par  la  ben- 
liDe  (21  grammes),  traité  de  même,  Tournit  au  contraire  une  grande 
fHlutîté  de  produit  cristallisé  (21  grammes)  et  beaucoup  moins  de  pro- 
Aiitliquide  (9  grammes). 

•I>e  produit  liquide  ol>tenu,  dans  ce  dernier  cas,  est  inattaquable  par 
leaaolique,  à  chaud,  tandis  que  celui  que  l'on  obtient  par  le  chlo- 
de  phénol  est  attaqué  vivement  cl  transToruié  eu  un  produit  cris- 
identique  avec  le  précédent. 
Lfi  produit  cristallisé,  obtenu  dans  ces  différentes  circonstances,  est 
ehlorooitrophényle  ■G»H*(Ai«â)Cl  lusible  à  85°  et  se  concrélaot 

les  deux  cas,  comme  on  le  voit,  les  produits  défînilifs  sont  les 
is  ;  mais  tandis  que  le  chlorure  du  phénol  (chlorure  de  phényle) 
peine  allaqué  par  l'acide  azotique  à  Troid,  celui  de  la  benzine 
fnOQocblorobenzincj  :^e  transrorme  totalement,  dans  les  mCmes  cir- 
Cc^stances,  en  pvoduiiï  nitréa. 

Ep  employant  l'acide  azotique  bouillant,  à  1,49  de  densilé,  on  re- 
marqoe  des  diffiirences  du  même  genre;  la  quantité  du  produit  cris- 
taUûé  (composé  monoaitré)  Tournie  par  le  chlorure  de  la  benzine  est 
raible  (9  gramme»^  sur  20),  et  celle  Tournie  par  le  chlorure  du. phénol 
est  tout  à  Tait  nulle. 

L'auteur  conclui  de  ces  faits  (différence  des  propriélés  physiques  et 
diffiérence  d'action  de  l'acide  azotique)  que  les  deu:i  chlorures  ne  sont 
pas  identiques,  mais  seulement  isomères;  il  admet  l'idenlilé  des  pro- 
duit^.n.ilrés  qui  dérivent  de  l'uu  et  de  l'autre. 


Les  composés  organomélalliques  renfermant  les  métaux  les  plus 
'  tleètt^positifs.telsqiielesodium-élhyle,  sont  attaqués  parle  mercure 
oa^fff  )q3  amalgames  :  il  se  forme  un  amalgame  du  métal  éleclropositif. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Sûciely,  nouv  sér-,  t.  n,  p.  128. 


214  CHIMIE  ORGANrQUB. 

Ainsi  le  mercure  décompose  le  sodium-étb^le,  en  présence  du  lÉek 
avec  formation  de  zinc-éthyle  et  d'amalgame  de  sodium  :  > ' 

itg  +  in  +  2(Na,-G2H5)  =  SgNa»  +  ïn{e^n^)^  (1).  , 

Lorsqu'on  chauffe  le  sodium-étbyle,  ou  plutôt  la  combinaison  cris- 
talline de  sodium-éthyle  et  de  zinc-éthyle,  avec  du  mercur&.etidu.ouil' 
gnésium  en  fils,  il  se  forme  du  magnésium-éthyle  : 

Sg  -+-  Mg  +  2(Na-G2H5)  =  SgNa2  +  Mg(^U5j2. 

Le  magnésium-éthyle  reste  uni  au  zinc-éthyte  qui  était  contenu 
dans  les  cristaux. 

Le  mercure  décompose  de  môme  le  sodium-éthyle  en  présence  < 
cuivre,  du  fer,  de  l'argent,  sans  que  ces  métaux  prennent  une  p^[j 
active  à  la  réaction.  Il  se  forme,  comme  dans  les  cas  précédents,  tm 
amalgame  de  sodium.  Ainsi;»  ce  composé  de  sodium  et  d'éthyle  pos-! 
sède  la  singulière  propriété  de  céder  le  sodium  au  mercure.  ^^ 

En  terminant,  Tauteur  exprime  Topinion  que  la  facilité  avec  la- 
quelle les  composés  organo-métalliques  sont  attaqués  par.  lem^cçi^^ 
peut  jeter  quelque  incertitude  sur  les  résultats  obtenus  par  MM.'Od* 
ling  et  Bukton(2),  concernant  les  densités  de  vapeur  de  l'aluminiam-; 
élhyle  et  de  Taluminium-méthyle.  Ces  densités  de  vapeur  ont  éfë'tf-j 
terminées,  en  effet,  à  Taide  de  la  méthode  de  Gay-Lussac,  et  il  Wi 
possible  que  le  mercure  ait  exercé  une  action  décomposante  analo^l 
à  celle  qu'il  exetce  sur  le  sodium-éthyle. 

Sar  la  constitution  de  Taleool  anlslque,  par  M.  m.  CAIVIVIZZABO  ;3}. 

L'alcool  auisique  préparé  par  MM.  Cannizzaro  et  Berlagnini  a  été 
envisagé  comme  le  représentant  d'une  classe  particulière  d'alcopls  à 
radical  oxygéné.  Après  la  découverte  du  glycol,  on  a  pu  le  ranger 
dans  cette  dernière  classe  de  combinaisons,  en  y  admettant  ua  radi; 
cal  diatomique 

peut-être  identique  avec  le  cinnamène.  Toutefois,  le  l^romure  de  cin- 
namène  -G^H^Br^  ne  peut  pas  être  converti  en  alcool  anisique.  De  plus, 
l'alcool  anisique  présente  une  si  grande  analogie  de  propriétés  avec 

(1)  C  =  12;  H=:l. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  37  (1865). 

(3)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvii,  p.  2liU.  [Nouv.  sér,,  t.  l**-] 
Février  1866. 
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ÛJIPQPft  benzylique,  qu'on  ne  saurai!  mettre  en  doute  Texistence  d'un 
radical  ox|fgéné 

dans  le  premier.  On  peut  même  isoler  ce  radical.  Son  cyanure  donne 
m  acide  qui  est  homologue,  par  sa  composition,  avec  l'acide  anisique. 
lâMiUlur  admet  que  Tacide  anisique  contient  un  radical  oxyméihyle 

•  Alcool  Alcool  anisiqne 

benzjliqiie.  oa  oxyméthylbeDiyliqae. 

j    ,  ^7H6oa  ^7HS(^H3^Vg2 

Acide  Acide  anisiqxie 

benzolqne.  oa  ozyinèthjlbeiiioïqiie  (1). 

"'jtoiir  Térifier  cette  hypothèse,  l'auteur  a  entrepris  quelques  expé- 
en  commun  avec  M.  H.  Ros^i.  Il  a  été  guidé  par  les  considé- 
SQÎTantes  : 
-lôlaène  bichloré  peut  être  envisagé  comme  le  chlorure  de  ben- 

chloré 

y  ^7H6C1,C1. 

plaçant  le  chlore  du  radical  par  Voxyméthyle 

€H30, 

endrait  le  chlorure  d'aniséthyle  (éiheT  chlorhydrique  de  Patcool 
e).  Le  remplacement  de  2  atomes  de  chlore  par  deux  groupes 
yle  doonerait  l'étber  mixte  métkylr-aniséihyUque. 

^7H7CI  (chlorure  de  benzyle). 
-GWC1,CI  (chlorure  de  cblorobenzyle). 
.1     «# j?  .^^^(^H3^)Cl  (chlorure  d'aniséthyle). 

'-G7H«(€H3^)^H3#  (éther  mixte  mélhyl-anisélhylique). 

,  Cm  n^  pas  réussi  à  opérer  la  substitution  successive  del'oxymélbyle 
f.  H'ciilôre^  Mais  oo  a  pu  préparer  le  second  produit  de  substitution, 
mS  a  i'aîde  du  chlorure  de  benzyle  chloré,  soit  avec  le  toluène  bi- 
niorey'et  le  comparer  avec  Félber  mixte  méthyt-anisétbylique. 
EOier  mixte  méihyl-aniséthyUque  (oxyde  mixte  de  métbyle  et  d*anisé- 

:  On  É  préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'anisyle 

^H^OCl 

Ci)  Par  l'action  de  Tacide  iodhydrique,  Tacide  anisiqae  donne,  non  pas  de  Ta- 
doa  oiybeDioiqae,  mais  de  l'acide  paroxybcnzoîque.  {Bulletin  de  la  Société  chi- 
r,  son?.  8ér.,  t.  v,  p.  257,  1866).  A.  W. 
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sur  le  méthylate  de  sodium.  Les  deux  corps  ayant  été  chauffés  pen* 
dant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  il  s'est  formé  du  chlorure  de  so- 
dium. L'excès  d'esprit  de  bois  ayant  été  distillé,  on  a  ajouté  de  Teau 
au  résidu.  L'étber  mixte  s'est  séparé.  A  l'état  de  pureté,  il  bout  à  225»,5, 
sous  la  pression  de  758  millimètres. 

rM3n.  (^^^cr  méthyUbenzoîiqué).  —  On  l'a 

préparé  en  faisant  réagir  le  chlorobenzol  ou  le  toluène  bichloré  sttt 
le  méthylate  de  sodium.  Les  produits  obtenus  n*ont  pas  présenté  àa 
point  d'ébullition  assez  constant  pour  qu'on  puisse  conclure  à  leur 
identité,  mais  ils  diffèrent  certainement  de  l'étber  mixte  méthyl-aoi- 
séthylique,  car  leur  point  d'ébullition  est  situé  vers  200«.  i 

Lorsqu'on  les  chauffe  pendant  une  heure  avec  de  l'acide  acétique, 
ils  se  dédoublent  en  essence  d'amandes  amères  et  en  acétate  de  mé- 
thyle 

^  "  1  €H30^  "T  \  ^H3^,H0^  > 

Èther  méthyl-  Acide 

benzolique.  acétique. 

Essence  Acétate 

d'amandes  de  méthyle. 

amères. 

L'acide  chlorhydrique  convertit  de  môme  l'étber  métbyl-benzoliqae 
en  essence  d'amandes  amères. 

[i'éther  mixte  méthylaniséthylique  ne  donne  pas  d'essence  d'amandes 
amères  par  l'action  des  acides  acétique  ou  chlorhydrique.  ^ 

Ces  expériences  démontrent  que  les  éthers  dérivés  de  l'alcooï  àïii- 
sique  diffèrent  des  copiposés  isomériques  que  Ton  peut  obtenir^  'Hec 
le  chlorobenzol  et  le  toluène  bichloré.  Ainsi,  l'espoir  de,  passer  dfèf  la 
série  benzoïque  à  la  série  anisique,  conçu  en  entreprenapt  ces  eipé- 
riences,  ne  s'est  pas  réalisé. 

Nouvelle  synthèse  de  l'acétone,  par  M.  Ed.  lilMlinBlIlAIHM  (l). 

Lorsqu'on  traite  le  propylène  monobromé  par  l'acide  hyjJoç;l^Jp]['pux 
et  l'oxyde  de  mercure  et  qu'on  agite,  il  se  forme  ii^jinçiséid^a^m^nt 
un  corps  doué  d'une  odeur  très-irritante;  c'est  de  l'acétone  mono- 
chlorée. Ce  corps  bout  entre  118  et  120°.  Sa  densité  et  16°  est  égale 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  122.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxii.J 
Avril  1866. 
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|iB*'T^Bf^.par,l^cide  chlorhydrique  et  le  zinc^  il  se  convertit  en 
H  proind  naissance  en  verlu  de  la  réaction  suivante  : 


f^  ^     >  -€5H«Br  +  HgCl#  ^  HgBr  +  ^^HSCl^. 

c.-.     ,  .        ,  •'  Mono- 

^  '        '  '  chloracétone. 

Le  propylène  monochloré  (point  d'ébullition,  23o,  sous  Ja  pression 
■iM)*,738;  densité  à  -f  9<>  =  0,918)  se  convertit  de  môme  en  acétone 

cImH  #PQ^c];t^rée,.  sous  Tinflueiice  de  Tacide  bypochloreux  et  de  Toxyde 
^  iDQLercure. 

loni^fti'  L'auteur  a  réussi  à  convertir  directement  le  propylène  monochloré 
Jn oiQtiobromé  en  acétone.  Pour  cela,  il  a  distillé  le  propylène  mono- 
brome  avec  de  Tacétaie  de  mercure  et  de  l'eau  :  il  se  forme  du  bro- 
^jire,  de  mercure,  de  racide  acétique,  et  de  i*acétone 

L'acétate  de  mercure  se  comporte  en  cette  circonstance  comme  un 
hydrate  de  mercure. 

Ces  expériences  démontrent  que  les  premiers  produits  de  substitu- 
tioo  de  Tacétone  ne  sont  pas  identiques  avec  le  chloruré  et  le  bromure 
ftUyle. 

Sur  l^ther  phényllque,  par  M.  €.  I^ESIMPIiE  (1). 

3„p)Lorsqu'on  .distille  du  phosphate  d'oxyde  de  phényle,  3(C42H50)Ph05, 

avec  un  excès  de  chaux  vive,  il  se  produit  une  vive  réaction;  il  se  vo- 

j^j^ise  une  matière  huileuse;  une  partie  du  phosphate  est  décomposée 

complètement.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  distillation  avec  de  la 

•//Rptj^e  concentrée  qui  dissout  les  traces  de  phosphate  entraînées,  on 

.'J^ï^e  î(  l^Qauet  on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  la  masse 

/7<^tttjj;euse;  pu  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  et  on  obtient  de  petits  cris- 

'j)^.x.  incbjores,  Visibles  à  80°  centigr.  ei  se  solidifiant  à  51<*  centigr., 

9^i  sont  de  l'éthér  phénylique 

C12H5   ^  • 

'-.  ^M.  List  et  Limpricht  avaient  déjà  signalé  la  présence  en  faible 
.  j  ^CJportbn  d'une  matière  huileuse  bouillant  à  260°  dans  le  produit  de 
^  distillation  du  benzoate  de  cuivre  ;  ces  chimistes  lui  avaient  attribué 
^*^  formule  C^m^(fi,  que  M.  Limpricht  changea  plus  tard  en  CS^HiOQ* 
ther  phénylique).  Les  observations  de  l'auteur  ne  s'accordent  pas 

(\)Ann<jUen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxviii,  p.  375.  [Nouv.  sér.,  t.  lui.] 
uiD  1866. 
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avec  cette  interprétation  ;  il  est  présumable,  suivant  lui,  que  le  com- 
posé de  MM.  List  et  Limpricbt  soit  l'oxyde  du  radical  benzyle  C*2H5 
admis  par  M.  Kolbe  dans  l'acide  benzoïque. 

Action  du   «odinin  sur  l^éther  valériqne, 
par  Mlf .  GEVTHER  et  «BEMER  (1). 

Le  sodium,  en  présence  de  Téther  valérique,  soit  seul,  soit  en  solu- 
tion éthérée,  s'y  dissout  en  ne  dégageant  que  fort  peu  d'hydrogène; 
après  quelque  temps,  il  se  sépare  un  sel  cristallisé  parfaitement  blanc. 
Peu  à  peu  le  liquide  jaunit  et  Taction  du  sodium  s'affaiblit  ;  lorsqu'elle 
est  tout  à  fait  terminée,  on  distille  Téther  ajouté  et  on  reprend  le 
résidu  par  l'eau  ;  il  s'en  sépare  un  produit  oléagineux  et  la  solution 
aqueuse  renferme  le  sel  de  soude  d'un  acide  cristallisable.  Pour  sé- 
parer cet  acide,  on  ajoute  de  l'acide  acétique  à  la  liqueur,  puis  on 
l'agite  avec  de  l'éther,  qui  dissout  le  nouvel  acide  et  l'abandonne  en** 
suite  à  l'état  cristallisé  ;  l'évaporation  et  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'alcool  fournissent  ensuite  l'acide  en  cristaux  volumineux  et  in- 
colores. M.  Wanklyn,  qui  a  aussi  étudié  l'action  du  sodium  sur  le 
,  valérate  d'éthyle,  n'a  pas  observé  la  formation  de  ce  corps,  dont  léf 
auteurs  poursuivent  l'étude. 

Le  produit  oléagineux,  qui  se  forme  en  même  temps,  donne,  à  lit' 
distillation,  un  produit  bouillant  vers  lOOo  (probablement  de  l'aldéhyde- 
valérique),  de  l'éther  valérique  non  décomposé,  et  un  liquide  bouillanl^ 
de  240  à  250*  et  qui  paraît  être  du  valérate  d'amyle. 

Ether  proparsyllque  obtenu  avec  la  trlehlorhydrine, 

par  M.  A.  BiEYER  (2).  ! 

csnu         ! 
On  fait  que  M.  Lieberman  a  obtenu  l'éther  propargylique  naml-Q^  en 

distillant  le  tribromure  d'allyle  avec  de  la  potasse  alcoolique.  On  ob- 
tient plus  facilement  le  môme  corps  en  chauffant  la  trichlorhydrine 
avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique  et  une  assez  grande, 
quantité  d'alcool.  L'alcool  qui  passe  donne,  avec  l'azotate  d'argent, 
même  sans  addition  d'ammoniaque,  un  précipité  d'un  blanc  éclatant 
d'éther  propargylargentique 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  10. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  cxxxvm,  p.  196.  [Nouv.  sér.,  t.  lxu.] 
Mai  1866. 
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mmr  la  — — MUitio»  de  «nel^iies  eomposés  earboBés^ 

par  M.  H.  DEIMJS  (1). 

Le  dibromacétate  d'argent  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  en  présence 
de  Teau^  du  bromore  d'argent  et  de  Tacide  nionohromoglycolique,  et 
ce  dernier  acide  se  convertit  dans  les  mômes  circonstances  en  un  acide 
apquel  MM.  Perkin  et  Duppa  attribuent  la  formule  C^H^^  (2)  : 

CaHBr«Ag02  +  «20  =  C2H3Br03  +  AgBr. 

Dibromoaeètate  Acide 

d'argent.  bromoglycoUque. 

(?H2BrAg03  +  H«0  =  C^H*0*  +  AgBr. 

Bromoglycolate  NouTel  acide, 

d'argent. 

L*analysede  ce  nouvel  acide  n'ayant  pas  été  faite,  il  se  pourrait  qu'il 
n'eût  pas  la  constitution  ci-dessus.  En  effet,  le  bromoglycolate  pour- 
rait se  dédoubler  suivant  l'équation  : 

'  C2H2BrAg03  =  C2H203  +  AgBr. 

yf  nouvel  acide  posséderait,  dans  ce  cas,  la  composition  de  l'acide 
^oxylique. 

Û  en  est  réellement  ainsi.  L'auteur  a  converti  l'acide  dibromacétique 
91  acide  bromoglycolique,  et  ce  dernier  en  un  acide  qui  a  donné  avec 
l||# chaux  un  sel  caractéristique  et  qui  présentait  la  composition  et  les 
l^priétés  de  Tacide  glyoxylique  C21i203. 

L'auteur  rattache  à  ce  fait  des  considéiations  théoriques  dont  nous 
allons  indiquer  la  substance. 

Si  l'on  considère  les  composés  dérivés  de  l'hydrure  d'élhyle  par 
reddition  graduelle  de  l'oxygène,  on  est  frappé  de  ce  fait  que  chaque 
mocte  de  réaction  peut  s'accomplir  deux  fois. 
'  Que  Ton  représente  l'hydrure  d'éthyle  par  la  formule 

po  1 HHH 
^  JHHH 

lé  groupe  hydroxyle  par  H,  les  composés  oxygénés  en  question  forme- 
ront là  série  suivante  : 

I 

Alcool  CtjJjH» 

Aldéhyde  C^lSSu 

(1)  Jovmal  ofthe  Chemical  Society,  2*  ter.,  t.  iv,  p.  17. 

(2)  C  =  121;  O  »  16;  H  =  1. 
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Acide  acétique  ^{hHH 

iOH 
HHH 

Acide  glyoxylique  C^l^g 

Acide  oxalique  ^^loH 

Ces  corps  oxygénés  sont  engendrés  aux  dépens  de  la  molécule  d'hy* 
drure  d'éthyle  par  les  procédés  suivants  :  1"  addition  de  1  atome  d'oiy- . 
gène  :  il  en  résulte  de  Talcool  ;  2®  perle  de  2  atomes  d'hydrogène  ren»r,i 
placés  par  de  Toxygènè  :  il  en  résulte  de  Taldéhyde;  3°  additionne 
1  atome  d*oxygène  à  là  molécule  ainsi  modifiée  :  il  en  résulte  de  IV 
cide  acétique. 

La  répétition  de  ces  procédés  engendre  les  acides  glycolique,  gly- 
oxylique,  oxalique. 

Lorsque  ces  procédés  d'oxydation  s'accomplissent  à  la  fois  dans  les 

.:■■   «  i  9b 


deux  chaînes  CH^,  on  arrive  aux  composés  suivants  :  . 

■  '''>■•  '  ' 

Hydrure  d'éthyle  .  C*|hhh  "'^° 


Glyoxal  C?|gg 

Acide  oxalique  ^*IOH  î»'>f  ï 

•    •  '^  .'-'i^i-jJ  ■^•' 

r^orsque  les  deux  groupes  méthyliques  I  ^ijs ,  doni  se  composé  Ttij-' 
drure  d'éthyle  perdent  chacun  1  atome  cPhydro^èbe,  il  en  résulte  de 
Téthylène  l^^j.  L'acétylène  j^j^  réëtilfé  dfe  la'èôustVaction  de  Àei^^^^^ 

nouveaux  atomes  d'hydrogène.  • 

L'auteur  ajoute  quelques  développements  à  ces  vues  qui  i^poseoJt.  . 
sur  la  notion  de  la  tétratomicité  du  carbone;  il  donne  les  formules  dép.-. 
veloppées  des  dérivés  chlorés  de  l'hydrure  d'éthyle  (chlorure  d'éthyle) 
et  du  chlorure  d'éthylène. 

Considérant  la  série  de»  alcools  qui  se  rattachent  à  chaque  hydro- 
carbure saturé,  il  établit  que  dans  aucun  de  ces  composés  le  nombre  . 
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des  groopes  hydioxyle  HO  ne  dépasse  celui  des  atomes  de  carbone.  Le 
tablean  suiTant  fait  Toir  qu'il  en  est  ainsi. 

S6rie  Série  Séné  Série 

méthylique.  éthylîque.  propyliqne.  batyliqne. 

CH3fl  c«H5H  C3H7H  cmm 

(?H*HH  C3H«HH  C*H8HH 

C3H5HHH  C*H«HHHH. 

(Érjthrite.) 

La  propylphycite     mj  0^>  récemment  décrite  par  M.  Garius,  semble 

eoDsIîtner  nue  exception  à  cette  règle.  Mais  elle  se  présente  sous  Ja 
letme  d*nn  corps  amorphe  et  pourrait  constituer  un  hydrate  ana- 
logÉe  &  eeax  que  forme  Talcool  pseudopropylique. 
-CSomparons  maintenant  les  formules  de  constitution  des  acides  for- 
le,  acétique  et  oxalique  : 


Adde  formique  H,GOH 

Acide  acétique  CH3,C0H 

,;  .  Aeide  oxalique  GOH^GOH. 

Ions  remarquerons  que  l'hydrogène  basique  est  celui  qui  fait  partie 
ï      dtll  chaîne  GOH  (1),  et  que  la  basicité  de  Tacide  est  indiquée  par  le 
mbre  de  groupes  on  chaînes  GOH  qu'il  renferme.  Gelte  règle  est 
omilTmée  par  les  formules  des  acides  suivants  : 

•       Acide  propionique  GH5,CH-,C0H  (monobasique). 

Acide  malonique  GOH,GH-,GOH  (bibasique). 

Acide  mésoxalique  GOH,CO,GOH  (bibasique). 

Acide  tartrique  G0H,GHH,GHÛ,G6H  (bibas.  et  tétrat.}. 

L'adde  citrique  est  tribasique,  et  son  hydrocarbure  correspondant 
est  leprésenté  par  la  formule  G^H*^.  Ge  dernier  pourrait  être  dérivé  de 
6  iDolécoles  de  gaz  des  marais  : 

GH3,GH2,CH2,GH2,GHî,GH5. 

Mais  celte  chaîne,  ne  renfermant  que  deux  groupes  GH^,  ne  pourrait 
donner  par  Foxydation  que  deux  groupes  GOH,  et  par  conséquent  des 
addes  bibasiqnes.  L'hydrocarbure  primitif  doit  donc  renfermer  trois 
groupes  CH'y  et  l'un  d'eux  doit  y  être  contenu  sous  forme  de  chaîne 
latérale: 

Hydrocarbure  GHî,GH2,GHSCH  |  ^{{3 


(1)  Yflîr  le  Mémoire  de  M.  KekbH,  Bulieiin  de  la  Société  chimiquCy  doqv 
iWi  t.  Tl,  p.  4t  (1866> 
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Ac.  citrique  COH,CH2,CH2,CH    ^j^^ 

Sous  Tinfluence  du  bioxyde  de  manganèse,  les  trois  groupes  COH 
sont  oxydés  et  le  résidu  CH^^CH^jCH  fixe  1  atome  d'hydrogène  pour 
former  de  facétone. 

En  terminant,  l'auteur  donne  la  série  des  corps  oxygénés  qu'on  peut 
rattacher  à  l'hydrure  de  butyle.  Cette  série  est  la  suivante  : 

GH3,CH^CH2,CH3  hydrure  de  butyle. 

CH3,CH2,CH2,CH2H  alcool  butylique. 

CH3,CH2,CH2,COH  acide  butyrique. 

CH2H,CH2,CH2,CH2H  butylglycol. 

CH2H,CH2,CH2,COH  acide  butyllactique. 

GOH,CH2,CH2,COH  acide  succinique.  _\ 

C0H,CHH,CH2,C0H  acide  malique.  \ 

COH,CHH,GHH,GOia  acide  tartrique. 

Recherehes  sur  quelques  aeldes  organiques  monobaslques» 

par  M.  GEVTHER  (1). 

L'éther  acétique  pur,  bouillant  à  72°,C8,  dissout  du  sodium  lorsqu'oij^  j 
le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène;  il  se  produit  un  compos^ii) 
brun  sirupeux,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  ci^rj^i 
talline.  Ce  composé,  qui  est  un  sel  de  soude,  renferme  -G^H^NaOJ ;rj|j  ;> 
cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  cristaux  plumeux.  11  se  forme  en 
môme  temps  de  l'élhylate  de  soude,  suivant  l'équation  : 

2(€2H3(^H^)0^2)  +  2Na  =  ^H^Na^  +  -G6H9i\a^3  +  h*.    - 

i 

L'auteur,  dans  un  premier  mémoire,  envisageait  cette  combinàisoti" 
comme  du  diméthyléne-carbonéthylénate  de  sodium 

^H2,^O^lHNa^. 
€H2,^OÎ^2H4  y 

traitée  par  l'iodure  d'éthyle,  elle  donne  de  l'iodure  de  sodium,  et  uq 
composé  qui  renferme 


^8H14^3  =  ^h2;^0|hJ^€2H4 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  5.  —  L*auteup  a  déjà  publié  un 
premier  travail  sur  ce  sujet  en  1863,  dont  aucun  extrait  n'a  été  donné  dans  le 
Bulletin.  Nous  avons  réparé  cotte  omission  en  intercalant  ici  les  résultaU  obté^ 
nus  précédemment  et  qui  se  trouvent  consignés  dans  le  Jahresbericht  (1863)» 
p.  323.  —  L'auteur  a  adopté  la  notation  -G  =  12  et  O  =  8  ;  nous  avons  posé  dans 
les  formules  ^  =  16.  .  Ed.  W. 
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et  qui  est  Vétker  diméthyléne-carbonéthylénique.  Ce  composé  est  un  li- 
quide éthéré  bouillant  à  198^  un  peu  soluble  dans  reau,indécompo- 
ttfllje.par  les  alcalis;  sa  densité  à  12°  =  0^998. 

^L'iodure  de  méthyle  donne  de  môme  avec  la  combinaison  sodique 
ua  composé  mixte  -G'H^^-O-^,  qui  est  le  composé  précédent  dont  1  d'é- 
Ufylène.est  remplacé  par  du  méthylène.  Celui-ci  bout  à  183». 

L'auteur  désigne  maintenapt  la  combinaison  sodique  précédente 
sons  le  nom  à'éthyldiacétate  de  soude.  Distillé  avec  de  Teau,  ce  sel  se 
décompose  en  donnant  un  dégagement  d'^acide  carbonique^  de  l'acé- 
tone, de  l'alcooJ,  etun  résidu  de  carbonate  de  soude  mélangé  d'un  peu 
d'acétate,  qui  est  sans  doute  accidentel. 

Vacide  éthyldiacéHque'G^B\^^  libre  s'obtient  en  traitant  le  sel  de 

soude,  lavé  à  Téther^  par  un  courant  de  gaz  acide  chlorbydrique  sec^ 

cbauffant  un  peu  pour  le  séparer  du  chlorure  de  sodium  formé  ; 

lave  le  produit  distillé,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium 

et  on  le  rectiûe;  par  la  distillation,  on  en  sépare  de  Téther  acétique  et 

VI  acide  cristallisable  bouillant  au-dessus  de  260°  (voir  plus  loin  : 

■Ab  dëhffdracétique)    Il  vaut  mieux  traiter  le  sol  de  soude  par  une 

M^petite  quantité  d*eau,  y  ajouter  une  quantité  calculée  d'acide  acé- 

ti|iW  cristallisable  et  agiter  avec  de  l'éther,  qui  dissout  l'acide  éthyl- 

ilièèfiqae.  On  peut  aussi  chauffer  le  sel  de  soiido  à  iSO*",  dans  un  cou- 

mit  d'acide  carbonique  sec;  Tacide  distille.  11  bout  à  180^8  (corrigé); 

Sifllënsité  à  5®  =  1,03  ;  il  possède  une  odeur  de  fraise  ;  il  est  en  partie 

ioliible  dans  Teau,  et  sa  solution  colore  le  chlorure  ferrique  en  violet. 

Les  acides  forts  et  les  alcalis,  ainsi  que  l'eau  à  150%  lui  font  éprouver 

la  même  décomposition  qu'au  sel  de  soude.  Dans  son  premier  mémoire, 

ranjteur  désignait  cet  acide  ^ous  le  nom  de  d^éther  éthylénique  de  Vacide 

earbcméthylénique  et  récrivait  : 

tMthyldùicêtate  de  baryte,  qui  s'obtient  à  Taide  de  Tacidé  libre, 
fournit,  après  dessiccation  dans  le  vide,  une  niasse  incolore  et  trans< 
parente. 

Le  sej  de  cuivre  s'obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel  précé- 
dent; il  forme  de  petites  aiguilles  microscopiques  d'un  vert  pâle,  bril- 
laoles^'iaeolubles  dans  l'eau  et  déflagrant  par  la  chaleur;  il  renferme 
^n^^^l  il  est  ordinairement  accompagné  de  carbonate  de  cuivre. 
GhétijP^^pidement,  il  fond  et  donne  un  sublimé  blanc  cotonneux  qui 
n'a  pas' étéf  examiné.  Il  se  décompose  par  Tébullition  avec  l'eau. 


224  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Le  sel  d'argent  est  très-altérable. 

Véther  éthyldiacétique  -G^Hi^oa  (^^/^  diméthylène-carbon^ylénique) 
s'obtient,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  par  Faction  de  Tiodure  d*éthyle 
sur  le  sel  de  soude  ;  il  Taut  chauffer  pendant  deux  jours  à  160^  G'^ 
un  liquide  bouillant  entre  195  et  196^  Il  donne  une  coloration  ô^etie 
avec  le  chlorure  ferrique. 

Véther  méthyldiacétique  -G^H^^^  s'obtient  de  môme  en  remplaçnQt 
riodure  d'éthyle  par  riodore  de  méthyle  ;  il  bout  à  186«,8.  ■<■ 

Action  de  Vammoniague  sur  Véther  éthyldiacétique,  —  L'ammoniaqye 
concentrée,  en  agissant  sur  cet  éther,  produit  une  combinaison  soluble 
dans  Teau  ^^hhaz^,  et  une  autre  insoluble  ^H'^Az^.  Ces  combi- 
naisons ont  été  précédemment  décrites  par  Tauteur.  ^ 

F^a  combinaison  insoluble  a  une  odeur  de  menthe;  elle  est  soluble 
dans  Talcool  et  dans  Téther  ;  elle  cristallise  en  tables  du  systèiQe 
monoclinique,  fusibles  à  59<^,5  ;  elle  peut  être  considérée  comme  Vam^ 
éthylée  de  Pacide  éthyldiacétique. 

La  combinaison  soluble  -C^H^^Az^  est  inodore,  soluble  dans^  .)'cMi|i> 
Talcool  et  Téther  ;  elle  fond  à  90**  et  se  sublime  à,  iO(y*  en  longuBs  ii^- 
guilles  feutrées.  C'est  l'amide  de  l'acide  éthyldiacétique.  .^j 

Aeide  déhydracétique.  —  C'est  le  nom  que  l'auteur  donne  à  l'aidde 
bouillant  vers  290°  et  qui  se  forme  dans  la  préparation  de  Tacide  étJpijl- 
diacétique.  Pour  le  préparer^  on  chauffe  l'éthyldiacétate  de  BOiij^e 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  on  traite  le  produit  de  l'opératlrQ 
par  l'eau  et  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l'éther  pour^  la 
décolorer.  En  ajoutant  alors  avec  précaution  de  l'acide  acétique  A  la 
solution,  on  en  sépare  des  cristaut.  On  agite  de  nouveau  avec  doilf^- 
ther,  qui  dissout  ces  cristaux  avec  un  reste  de  résine,  et  par  l'éy^jjQEa- 
tion  de  l'éther,  il  reste  une  masse  qui  devient  cristalline  par;  }e  rtefn^i- 
dissement.  Pour  purifier  cet  acide,  il  faut  le  faire  cristalliser  àvp}u- 
sieurs  reprises  dans  l'eau  ou  le  distiller  plusieurs  fois.  i    :     i..,., 

La  composition  de  cet  acide  s'accorde  avec  la  formule  -G^H^^jimais, 
d'après  la  composition  de  ses  sels,  il  faut  l'écrire  -G^H^^*. 

L'acide  déhydracétique  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouUlante, 
ou  par  sublimation,  en  aiguilles  ou  en  tables  rhomboïdales  ;  il  fond  à 
108°,5  ou  109°  en  commençant  à  se  sublimer  et,  bout  à  269°,6  ;  il  émet 
des  vapeurs  irritantes.  Il  se  dissout  à  6°  dans  environ  100  parties  d'eau, 
mais  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  L'éther  et 
l'alcool,  surtout  bouillants,  le  dissolvent  également  avec  facilité. 

Sa  solution,  saturée  exactement  par  la  baryte,  fournit,  après  éva- 
poration,  des  tables  rhomboïdales  du  sel  barytique  ^H^Ba^*  +  H^. 
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Si  Ton  fait  bouillir  cette  dissolution,  elle  bininit  et  dépose  du  carbo- 
vTSile  de  baryte. 

^  .Le  âéhydracéiaie  de  soude  ^[^H^Na^^  +  2U^  forme  de  longues  ai- 
%|oflles  très-solubles  ;  on  Tobtient  directement. 
^in^l;e.«il  de  chaux  -G^H^Ca^^  forme  de  gros  prismes  rbomboïdaux. 

Le  déhydracétate  de  baryte  donne  avec  V acétate  de  zinc  un  précipité 

4<MaViii  blanc^  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  formé  de  prismes 

ilioinboîdaux  microscopiques;  avec  Vacéiate  de  cuivre,  il  forme  un 

9|Mci]^ilié  vert  qui  se  transforme  par  Tébullition  en  petites  aiguilles 

tics  en  faisceaux^  d'un  violet  pâle  ;  avec  Vazotate  d'argent,  un  pré- 

\ié  idumenx  blanc  qui  ne  se  forme  qu'après  quelque  temps  ;  il  ne 

frécipite  pas  l'acétate  de  plomb  et  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique. 

^"^Duis  la  préparation  de  l'acide  débydracétique  il  se  produit  deux 

90|lrpa  résineux,  l'un  soluble  dans  l'éther  et  l'autre  insoluble;  ils  sont 

4ba8  les  deux  solubles  dans  les  alcalis  et  précipitables  par  les  acides. 

Celui  qui  est  insoluble  dans  l'élher  contient  plus  de  carbone  que 

.^«llfiâde  débydracétique;  il  renferme  C  =  59,2  p.  %;  H  =  4,9;  le 

lit  soluble  dans  l'éther,  séparé  de  sa  combinaison  barytique  par 

'^?tte  acide,  renferme  66,0  p.  %  de  carbone  et  5,5  d'hydrogène. 

>4l)&  prodoit  obtenu  par  Fehling,  en  faisant  réagir  le  potassium  sur  Té- 

^Miysiicciniqne,  renferme,  d'après  ce  chimiste, -G^H^^.  l'auteui  ponse 

i^pffl  Caut  l'écrire  -G**H*^^*  et  l'envisager  comme  de  l'acide  diéthyl- 

^ÊÊÊmcïïRiquey  qui  est  à  l'acide  succinique  ce  que  l'acide  éthyldiacétique 

'fcrt'à  l'acide  acétique. 

£i  jL'àuteur  émet  des  doutes  sur  l'identité  des  acides,  obtenus  syntbéti- 
-^etDent  par  MM.  Frankland  et  Duppa  avec  les  acides  butyrique  et 
"^VÉjltolque  (I);  il  pense  qu'il  y  a  seulement  isomérie  et  que  ces  acides 
''9iK<^ettt  de  l'acide  éthyldiacétique.  Les  produits  obtenus  par  ces  chi- 
'^Ustes/en  faisant  réagir  la  baryte  sur  les  élhers  méthylique  et  étby- 
Kfue  de  l'acide  éthyldiacétique,  sont  probablement  de  la  méthylacétone 
^^ieW4^  et  de  Véthylacétone  ^H«o#. 

Présence  de  Vadde  diméthyléne  -  carbonéthylénique  dana  l'organisme. 
,ouLt:J8(erhardt  a  remarqué  qu'une  urine  de  diabétique  possédait  la 
■^  ^ttbprtélé  de  colorer  le  chlorure  ferrique  en  brun-rouge.  M.  Alsberg  a 
'^Isiaiiliflé  cette  urine,  dont  l'odeur  rappelait  celle  du  pain  frais,  pour 
'^'WBSlaler  la  présence  de  l'acétone,  présence  qui  avait  déjà  été  si- 
^^gÉtikée  par  MM.  Peters  et  Kaulich  ;  il  y  a,  en  effet,  reconnu  l'existence 
de  e^-  corps  et  celle  de  l'alcoot.  M.  Geuther  pense  que  l'urine  en 

,j*"j(Jl)  Mulietin  de  la  Socié.é  cJumique,  nouvelle  série,  t.  iv,  p.  208  (1865). 

NOCV.   SÉR.,   T.   VI.    Iii66.    —   sec,    CHIM.  lo 
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question  renfermait  primitivement  de;  l'acide  diméthylèoe-carbQnétby- 
lénique,  dont  la  décomposition  avait  donné  naissance  à  de  l'a^cétona  ^t 
à  de  l'alcool. 

Aellon  du  brome  et  de  l'hydrosène  sur  l'acide  erotoniqae, 

papJM.  "HT.  KOElKBnBR  (1).  '  '=*  '     '    '*'"^ 

L'acide  crotonique  -G-^H^-O^  n*a  pas  encore  été  transformé  en  acide 
plus  hydrogéné  ou  en  composé  brome  par  substitution  d^^unaciàè 'de 
ce  genre;  cependant  M.  Câlîours  a  piu  fixer  ïmcilécuiè  tfe  brôinfe  iW 
un  acide  ayant  la  cofnpôsitioii  de  racîdé  crotonique  mbiîôbroiïië'(^, 
et  M.  Kekulé  a  transformé  l'acîdé  brome  de  M.  Cahotirs  en  i&^Ak 
butyrique,  par  l'action  de  Tamàlgame  dé  sodium.  Il  était  probslble 
que  l'acide  crotonique  lui-môriie  éprouverait  une  transformià'tliiM 
analogue.  ^  • '"^'^ 

F^*acide  crotonique,  préparé  par  le  cyanure  d'allyle,  s^Onil  dtVècti- 
ment  à  \  molécule  de  bi'dme;  il  s'échauffe  jusqu'à  fusion,  et' 'ij^Féï 
le  refroidissement  il  ise  prend  en  une  masse  cristalline  jabùè'  tf^iSii 
la  composition  de  l'acide  butjrîque  bîbromé  éWBr*#2  et  ^dr^àtt 
identique  avec  l'acide  obtenu  par  M.  Cahôurs  énfkiéâiiît'  rèà'gir'^ië 
brome  sur  l'itaconate  de  potasse.  .     i   <  ;  .        -    ;  liiMJj.io 

Ce  produit  brome  cristallise  facilement  dans  l'éther;  îï  fond' â'^Ô^ 
et  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'àci^de  cfotoniqiie. 

Par  l'action  des  alcalis,  il  se  transformé  en  acide  monobrdmoèrdtS 
nique  eu  bien  éprouve  une  décomposition  plus  profonde  en  pëi*dàbî 
de  l'acide  carbonique  et  de  l*acide  brbmhydrique;  dans  ce  câs,'î1 
donne  une  huile  bromée  -G^Hî^brVL^àuteur  [^appelle  que,  dans  la  i^â- 
tion  du  brome  sur  l'acide  au^éTiqiiè,  M.  Jaffé  a  observé  la  fôrWAifeon 
d'un  corps  brome  -G^H^Br  avec  production  d'acidô  carbbnîqliy^'^idfti 
môme,  M.  Beilstein  a  obtenu  de  ràcêtylène  broirié  à  l'àW'^'aè^^iï^^^ 
bromomucique.  '   u  i..  ..  ..(  .  ^i  i  .,  .,^  .  H 

L'acide  crotonique  monobromé  qui  se  fo^mè  d'aptes  l'équatioù    '' 

€4H6Br2^2  =  €4H5Br^2  +  HBr        ,  . 

est  identique  avec  l'acide  obtenu  par  M.  Kekulé  4  l'aide^^^J'^jQ^^  bl? 

bromocitropyrotartrique,  ;       >         i,;    :    i,[;r. 

L'acide  crotonique,  soumis  à  l'action  de  Tamalgame  de  sQdiuiP^  no» 


;»    f 


{\)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  l.  cxxxvii,  p.  233.  Février  1866. 

(2)  L*acide  monobromé  de  M.  Cahours  se  forme  par  Taction  de  la  potasse  sar 
l*acide  bibromocitraconique  -G^H^Br^^*.  —  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv, 
p.  184  (1862). 
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se  transforme  pas  en  acide  butyrique  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre; 
il'  reste  inaltéré. 
Ces  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Kékulé. 


Mmm  proënlta  de  rédae(l«n  de  l'aeide  méeonlqae  et  de  «e«  dèrly^t 

par  M.  le  baron  S.  de  KOHFF  (i). 
*ii-  .1»; 

^,  Lei8  acides  méconique,  coménique  et  pyroméconique  sont  réduits 
par  Famalgame  de  sodiuni  en  présence  de  Teau,  et  fournissent  des 
acideç  plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels  l'auteur  a  étudié  les 
lipides  hydroméconique  et  hydrocoménique. 

,]  Ackfe  hydroméconique.  —  Il  se  forme,  avec  dégagement  de  chaleur, 
liursqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'amalgame  de  sodium  à  de  l'acide  mé- 
conique  délayé  dans  Teau.  L'action  est  terminée  lorsqu'une  portion  de 
hlûaueur,  neutralisée  par  un  acide,  ne  se  colore  plus  en  rouge  par  le 
Movhlorure  de  fer.  On  neutralise  alors  tout  le  liquide  par  l'acide  acé- 
1^^,  on  filtre^  et  l'on  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb^  additionné 
ib^^elques  gouttes  d'ammoniaque.  Le  précipité,  décomposé  par  Thy- 
inJB^Qe  sulfuré,  donne  une  solution  d'acide  hydroméconique,  qu'on 
Aient  par  l'évaporation  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux,  à  la  fois 
MUe  et  astringent. 

L'acide  hydroméconique  est  très-stable.  11  n'est  attaqué  ni  par  le 
Jjjjipmej  ni  par  l'acide  azotique.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  dé- 
compose entièrement.  Il  est  bibasique  et  forme  des  sels  incristallisa- 
^ijies.  L'hydroméconate  d'argent  forme  un  précipité  blanc  grenu.  Son 
ap^llyse  conduit  à  la  formule  -G^H^Ag^^^  _|-  Aq.  Les  hydroméconates 
^jijilomb^7H8pb2-g.7  +  pbî^  +  3Aq  et  de  baryum  G^BSBa^O^  sont  des 
^cipités  amorphes.  La  composition  de  ces  sels  rend  probable  que 
^•jj^lde,  hydroméconique  dérive  de  l'acide  méconique  par  l'addition  de 
H*.  Sa  composition  serait  donc  exprimée  par  la  formule  ^'H*^^^^ 

Addehydroooménique,  —  Cet  acide,  préparé  comme  le  précédent,  se 
présente  sous  la  forme  d'un  sirop  jaunâtre.  Comme  l'acide  hydroméco- 
nique, il  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer.  Son 
8ÔÏ  d'argent  est  un  précipité  amorphe  qui  renferme  -G^H^Ag^O^.  Cet 
acide  se  forme  donc  par  la  fixation  de  4  atomes  d'hydrogène  sur  l'acide  . 
coménique  et  offre -la  composition  -G^HS-Q-S,  d'après  l'analyse  du  sel 
d'argent. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixxviii,  p.  191.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii,| 
Mai  1866. 
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.:•        1 


Sar  l'aelde  qainiqac^  par  M.  €.  GRJSBE  (1). 


L*auteur  admet  que  Taciclç  quinique  possède  une  constitution  anfiq  i 
logue  à  celle  de  Thydrate  d'amylène.  Ce  serait  un  acide  benzoïqu^^ 
(oxybenzoïque)  uni  d'une  manière  pjeu  intime  à  d'autres  éléments  re-^ 
présentant  6  unités  d'affinités  :  ,       

Hydrate  d'amylène  (2)  ^^'^H*^{h()  '  '  ^ 


Acide  quinique  C^H^O^i 


H3 

{H0)3  1 

L'auteur  a  fait  les  expériences  suivantes,  dans  le  but  de  soumettre, 

ij   ri 
cette  idée  à  une  vérification  expéilmentale. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  V acide  quinique.  —  Lorsqu'on 
chauff'e  cet  acide  avec  5  équivalents  de  perclilorure  de  phosphore,  on 
n'observe  aucune  action  à  froid.  Lorsqu'on  chauffe  doocen)ent,j6  mé- 
lange se  liquéfie  et  dégage  des  torrents  de  gaz  chlorbydrique.  En  dis- 
tillant, on  obtient  d'abord  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  et  pyis^^vefs 
200°,  un  chlorure  fortement  réfringent.  Ce  dernier  est  du  chlorure  dft» 
benzoyle  chloré  C^H^CTO.  Par  l'action  de  l'eau  bouillante  ou  des.jai'.^ 
calis,  il  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  acide  monochlqrf^^^H-y 
zoïque  C^H^CIO*.  Séparé  de  son  sel  de  chaux,  ce  dernier  acide  /fond* 
à  154'».  Le  chlorure  de  benzoyle  chlpré  prend  naissance  en  vertu  ^^j. 
la  réaction  suivante  : 


C7H603  i  )î,^^,3  +  5PhC15  =  C^H^CTO  +  bPhOCl8  +  8HCÏ.     "^^^'' 


On  peut  admettre  qu  il  se  forme  d  abord,  dans  cette  réaction,  le 
chlorure 


qui  se  dédouble  ensuite  en  3HC1  et  en  C^H^Cl'O.  Là  transformation  de 
l'acide  quinique  en  acide  benzoïque,  par  l'acide  iodhydrique,  peut  fetffe 
interprétée  de  la  môme  raanièi*e:*'  '  .      u-    » 

.3+4^*0*   i  '.1'     f:    •:, 


C7H603 111^^.3  +  4H1  =  C7HS102 


Le  triiodhydrate  d'acide  iodobenzoïque  se  dédouble  ensuite  enSHiet 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  197.  [Nouv.  sér,,  t^Lxir.] 
Mai  1866. 

(2)  C=-12iO  =  16;  H=rl. 


^ 
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en  CTH^IO*,  qui  se  change  en  acide  benzoîqne  sons  l'influence  de  Ta- 
I  dkde  iodhydrique. 

Atiûm  de  la  ^potasse  sur  l'acide  qmnique.  —  L'acide  quinique  a  été 
ftâtàu'UVec  trois  à  quatre  fois  son  poids  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  le 
dil(|Égeinent  d'hydrogène  cessât.  Le  tout  a  été  sursaturé  avec  de  Ta- 
dû  iiaiftirique  faible.  Cette  liqueur  a  été  agitée  avec  de  Tétber,  qui 
A  abandonné,  après  l'évaporatioD,  une  masse  cristalline.  La  substance 
purifiée  présente  tous  les  caractères  de  Tacide  carbbydroquinonique 

C7H«0*,H«0. 

Le  point  de  fusion  a  été  trouvé  à  195^  M.  Hesse  indique  201^. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  Tacide  carbbydroquinonique  est 
m  nirante  : 

„„  ,,  CmHfi\f^Q^,  =  C7H6(H  +  2HK)  +  H«. 

ai\  .'V: 

~^U-    Aatlaa  €e  VmdMe  mmmitmmTL  «ar  les  aeldes  glyeolamldlqaes, 
~Û\>  ni  pir  M.  "W,  HElIfTB  (1). 

'fS'lIl'Sirecker  a  avancé  qu'en  traitant  le  glycocolle  par  l'acide  azo- 
Mr!(SÔ  il  se  formait  probablement  de  l'acide  glycolique;  l'auteur  a 
iWé  cette  assertion  par  l'expérience,  et  a  analysé  le  sel  de  chaux  en 
jKiiiiài  la  base  et  l'eau. 

^^'Lôrsqu'on  fait  dissoudre  de  l'acide  diglycolamldique  dans  l'acide 
mkiîiae  concentré  et  qu'on  ajoute  de  l'azotite  de  chaux  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  (qui  ne  dégage  pas  de  gaz)  prenne  une  coloration  verte 
pernstante,  il  se  forme  de  Vacide  nitrosodiglycolamidique  : 

2(^*H7Az#4)  +  Az«03  =  2(-C4H6Az205)  +  H^^. 

étend  d'eau,  on  chauffe  modérément  peadant  quelque  temps  et 
on  sature  par  la  chaux;  on  évapore  au  bain-marie  et  on  épuise  le 
réddu  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  que  l'azotate  de  chaux.  On  obtient 
iBj^^.djQ. chaux  pur  et  cristallisé  en  traitant  le  résidu  par  l'eau  et  éva- 

P?Wîr  r 
Pour  obtenir  l'acide  pur,  on  transforme  le  sel  de  chaux,  au  moyen 

de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  sel  ammouiacal 
qui,  à  son  tour,  fournit  le  sel  de  baryte  avec  l'hydrate  de  baryte.  Ce- 
lui-ci, enfin,  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique. 

t 

^)AHnalen  der  Chemie  und Pharmade^U  cxxxviii,  p.  300.  [Noav.  8ér.«  t.  lui.] 
J«n  1866.  —  Voyez  un  précédent  mémoire,  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
BOUT,  iér.,  t.  V,  p.  .377  (1866). 

Cl)  ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxviii,  p.  55. 


îîj-rt.oi,^- 
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I/acide  nitrosodiglycolamidique  coo^Utue  de  petites  tables  reciai^gu- 
laires  ou  hexagonales  qui  paçaissent  être  des  prisçi^  rhonibiquesi 
dont  les  faces  terminales  foraient  un  angle  de  14(1°  environ.  Pour 
Tacide  diglycolamidique,  4|ui  ressemble  au  précédent  par  la  forme  cri^. 
talline,  ce  môme  angle  est  de  109*»^48'.  ;     .  . 

L'acide  nitrosodiglycolamidique  est  beaucoup  plus  éoluble  daps 
Teau  que  Tacide  diglycolamidique  ;  il  est  soiuble  dans  l-alcool  et  dan^^ 
Tétbcr.  Il  fond  à  une  température  supérieure  à  iOO*^  en  un  liquide 
jaune,  qui  se  boursouffle,  émet  des  vapeurs,  noircit  et  laisse  du  char- 
bon. Il  est  coloré  en  jaune  pâle,  et  sa  dissolution  aqueuse  est  égale- 
ment jaunâtre;  il  est  sans  odeur. 

Le  nitrosodiglycolamidate  de  chaux  constitue  des  croûtes  cristalliiies 
formées  d'aiguilles  incolores,  ayant  souvent  Tapparence  de  lon^èig 
tables  rectangulaires.  Il  est  peu  soiuble  dans  l'eau  froide  et  métné 
dans  l'eau  bouillante;  il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool.  Lé  sii 
obtenu  par  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse  '  ' 

renferme  1  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd  pas  à  180°;  il  se  décompose 
à  200<^;  cristallisé  dans  le  vide,  il  renferme  plus  d'eau,  mais  se  traà»^ 
forme  à  l'air,  à  la  longue,  en  *  '     rr 

2(^4H6^aAz20^6)  +  H2^;  '     "'•' 

cette  dernière  molécule  d'eau  est  chassée  vers  160°. 

Le  nitrosodiglycolamidate  de  baryte  constitue  des  prismes  rhombiqiif^ 
microscopiques  d'un  angle  de  49°  à  49°,5  agglomérés  en  croûtes  ,çd^ 
tallines,  peu  solubles  dans  Teau  froide  ou  bouillante^  insolubles  d^n^ 
l'alcool.  .,■.,      i 

Un  fait  remarquable,  c'est  que  le  sel  de  baryte  cristallisé  d^ns  nw 
dissolution  bouillante 

2(^4H*aAz205)  4-  H20 

retient  plus  avidement  son  eau  d'hydratation  que  le  sel  cristallisé  à 
une  basse  température 

^4H4#aAza05  -f  2H2^; 

le  premier  ne  la  perd  qu'entre  180  et  190°,  le  second  vers  125°. 

L^  nitrosodiglycolamidate  d'argent  ^^^H^Ag^Az^^^  cristallise  en  petits 
prismes  rhomboïdaux  obliques,  incolores,  souvent  hémitropes,  par  le 
refroidissement  d'un  mélange  de  dissolutions  bouillantes  diluées  de 
nitrosodiglycolamidate  de  chaux  et  d'azotate  d'argent.  Ce  sel  est  peu 
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solnble  dans  l'eao  froide,  un  pen  plas  soluble  dans  Teau  bouillante; 
B-'détone  faiblement  par  Taction  de  la  chaleur. 
^'L'auteur  fait  remarquer  Tanalogie  qui  existe  entre  les  réactions  de 
rkcide  axoteux  sur  Téthylamine  et  l'acide  glycolamidique  d*une  part, 
et  sur  la  diéthylamine  et  Tacide  di^lycolamidique  d*aulre  part. 
"'-Céthylamine,  suivanf  M.  Â.  W.  Hofmann  (i),  fournit  de  l'azote  et 
MiSftther  asoteux.  La  diéthylamiue,  suivant  M.  Geulher  (*2),  fournit 
titiBA  les  mêmes  circonstances  de  la  niirosoàiéthyliney  ainsi  que  le  fait 
Hat  réqnation  suivante  : 

2(€*H««Az)  +  AZÎ03  =  2(€*Hi0Az5O)  +  H«^. 

,  .f^'aDalogie  se  continue  pour  la  tritHhylaniine  comparée  à  l'acide  tri- 
|}y/M>Iamidique;  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  corps  ne  sont  décomposés  par 
Ç^de  azoteux  ;  sur  ce  point  l'auteur  ne  se  trouve  pas  d'accord  avec 
I^Gettther  (3)  qui  avait  cru  remarquer  qu'il  se  formait  dans  ce  cas  de 
la  nitrosodiéthyline.  (VcAr  le  mémoire  suivant) 

!•  Heintz  trouve  dans  ces  faits  la  confirmation  de  son  opinion  sur  la 
coDStitution  des  acides  glycolamidiqucs,  à  savoir  :  que  ce  sont  des  am- 
wqiaqaes  dans  lesquelles  l'hydrogène  est  remplacé  par  de  Vacéglyco- 
l|krill  établit  aussi  la  loi  suivante  :  l'acide  azoteux  transforme  les 
arides  en  composés  renfermant  le  radical  précité  et  appartenant  au 
r  iVpe  U^O;  il  transforme  les  imides  en  combinaisons  azoteuses,  et  il 
D*a  pas  d'action  sur  les  nitriles.  Feraient  exception  à  cette  règle  :  1®  les 
diamines,  etc.,  qui  renferment  une  plus  grande  quantité  d'hydrogène 
èii  dehors  du  radical  que  les  monamines;  2°  les  amides  à  radical  ren- 
llifniant  de  l'hydrogène  facilement  oxydable  ;  Az^O^  est  décomposé  à 
ifUtil 'â*Bzoie  et  d'eau,  et  il  se  forme  les  azo-combinaisons  de  M.  Griess. 
L'action  de  l'acide  azoteux  peut  donc  permettre  de  distinguer  les  ami- 
^,  les  îmides  et  les  nitriles.  En  raison  de  cette  nouvelle  loi,  l'auteur 
modifie  la  formule  de  l'acide  hippurique,  qui  se  comporte  à  l'égard 
de  Az^O^  comme  une  amide,  car  il  se  transforme  en  acide  benzogly- 

Sa  constitution  serait  exprimée  par 

Az*.-  "( 


>)jî 


lu 


Ml 


,  (i)  Afmaiet 


\fmaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxxv,  p.  362. 
'{îyÂhnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixviii,  p.  151. 
'^)  'ÀîrctiSv,  der  Pharmacie,  2«  sér.,  t.  cxxiii,  p.  200. 
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et  non  par 


U 

L'auleur  pense  que  le  radical  nitrosyle  remplace  dans  Tacide  nitro- 
sodiglycolamidique  un  atome'  d'hydrogène  en  dehors  du  radical;  car 
s'il  n'en  (^tait  pas  ainsi,  on  ne  comprendrait  pas  pourquoi  il  n'y  a 
qu'un  seul  atonie  d'hydrogène  remplacé  par  AzO^,  et  pourquoi  V^Ç*^^, 
triglycolamidique  ne  formerait-  pas  aussi  des  niYroso-combinaisons.  ta 
formule  de  l'acide  nitrosodiglycolamidique  est  donc  : 

«     ni  ). 

vAz-Q-  *     i'i 

Action  de  l'asotlte  de  potasse  sar  le  chlorhydrate  de  trléthylanÉliie 
et  séparation  de  la  dléthylamlne  de  la  tr lé thy lamine^  par  M'.  Wl 

Hi:i!rrz(i).  ..(h 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  chlorhydrates'  ai 
diçthylamine  et  de  triéthy lamine  avec  une  dissolution  neutre  et  con- 
centrée d'azotite  de  potasse,  il  se  volatilise  de  la  nitrosodiétbyliné  et 
une  certaine  quantité  de  triéthylamine.  Pour  séparer  la  diéthylamiile 
de  la  nitrosodiéthyline,  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, on  évapore  çt  on  distille  avec  une  lessive  de  soude  (2).  On 
obtient  ladiéthylamine  pure.  \ 

Le  produit  non  volatil  delà  première  opération,  traité  également, p^r 
la  soude,  fournit  Ja  triéthylamine  pure.  .i.T,  f|i',c,. 

La  présence  de  Téthylamine  n'a  pas  d'influence  sur  la. pureté  des 
produits,  car  l'azotite  de  potasse  la  transforme  en  élher  azptevi?^    ,^ 

M.  Geuther  (3)  avait  prétendu  que  la  triéthylamine  se  décomposait 
en  nitrosodiéthyline  sous  l'influence  de  l'azotite  de  potasse^  L'a^utc^ur 
fait  voir  que  cette  observation  est  erronée  et  que  la  production  de  la 
nitrosodiéthyline  est  due  à  la  présence  de  la.diéthylamine,  qui  ne  peut 
être  séparée  complètement  par  la  di:tillation  fractionnée. 


(1)  Annaleti  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxxxviii,  p.  319.  [Nouv.  sér.,  t.  i.xii.  ' 
Juin  1866. 

(2)  Geuther:  Annalen  der  Chemie  und  Phœ^micie^  X.  cxxvin,  p.  153. 

(3)  Archiv  der  Phurnificie,  2*  sér.,  t.  cixui,  p.  200. 
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raM«4>«  par  M.  P,  CSmiGMI  ,l\ 

—  C'jiqnièaDe  part»,  — 

-''^'-    'psoociTs  DE  srBsnrmox  chlorés  et  iirox£s  de  laniuxe 

?£  •    .  ET  DE  Là  TOLODIXE. 

£      '  ""■ 

àà  sait  qoe  ces  prodaits  de  substitution  onl  éi^  d*abord  obtenus  [var 
■l'âonDann  par  la  décomposition  des  isatine^  chlort^es  et  bronuVs 
tons  linfloence  de  la  potasse.  M.  Mills  a  indiqiu^  récemment  un  prcK^di^ 
plus  commode  pour  la  préparation  de  ces  corps.  Ce  procédé  consiste 
àconTertir  Tacétaniline  en  dériTés  chlorés  et  bromes,  et  à  distiller  les 
composés  ainsi  obtenus  arec  de  la  potasse  caustique.  L*auteur  a  con- 
saté  que  les  produits  de  substitution  de  Taniline  ainsi  formés  sont 
identiques  avec  ceux  qu'a  décrits  M.  Hofmann.  La  bronianiline  fond, 
l'aidés  lui,  à  57%  et  la  dibromaoiline  à  79^,5. 

Jl^^lptmidobrornobenzol  C^^H^Br^Az^  (2).  —  Co  corps  se.  forme  aisé- 
■nfiloEsqu'oD  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution 
l|BOolique  de  bromaniline.  Il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
jH^éeSy  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool,  très*solublc8 
^  l'étber.  Il  fond  à  145». 

J9  V^  ^azoamidochlorobmzol  C^-H^Ci-Az^  cristallise  on  aiguilles  jaunes 
|fljl)lesài24%5. 

.^jli'auteur  a  encore  prépai^é  les  produits  de  substitution  suivants  du 
^^^uoamidocblorobenzol. 

a'Diazoamidmitrobenzol  C»2H«(Az02)2Az3  =  |  c6H4(AzO^)(A^^^     •  ""  ^^" 

if%btiént  par  raction  de  Tacide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique  do 
o-nitraniline.  Masse  jaune  cristalline  formée  par  Tagglouiération  do 

'grains 'inicrosco piques.  Fusible  à  224°,o.  lusolublc  dans  l'eau,  très- 
peu  solubie  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  Tétber. 
^"  ë'biazoamidonitrùbenzoL  —  Isomère  du  précédent.  Obtenu  par  Taction 
afe  l*acide  azoteux  sur  la  p-nitranilino.  Il  ressemble  beautoup  nu  corps 

■  précédent,  mais  il  cristallise  facilement  en  prismes  rougeûlrcs  bion  dé- 

'  finis.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  lOo^^b. 

Dia&oamidodibromobmzol  cm^br*Az^  =z  \^l^^^^  —  Obtenu 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Sôciefy,  2®  sér.,  t.  iv,  p.  57.  Févri.  r  1806.  —  Voy.  . 
te  mémoire  précédent,  Bulletin  de  la  Soc.  chim,,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  08  (1800). 

(2)  C—12;  0=^16;  Az  =  U;  H  =  l. 
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par  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique  trôs-ëteiidoe 
de  dibromaniline.  Il  se  dépose  de  sa  dissolution  alcodlii^ue  et  éihéréé 
en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  167«,5,  et  par  l'évaporation 
spontanée  dé  la  solution  alcoolique  en  grains  jaunes-bruns.  Cette  éva- 
poration  spontanée  fournit  fréquemment  des  grains  jaune-brujo;  quel- 
quefois, dans  des  conditions  non  encore  définies,  des  prismes  jaunes  ou 
rougeâtres. 

Diazoamidodiçklorohenzol  G*2H7Cl"*Az3  r=  i  ceH^Cl^fAzH*)  l  •  "^  ^"^  -ob^i 

tient  ce  corps,  à  l'aide  de  la  dichloraniline,  par  un  procédé  analogue 
à  ceux  indiqués  précédemment.' Il  cristalliâe  en  aiguilles  fines,  légè- 
rement colorées  en  jaune  de  soufre.  Il  est  insoluble  dans  l'eau^  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Il  fond  à  120°,5. 

Les  deux  derniers  composés  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  lef 
produits  de  substitution  nitrogénés  précédemment  décrits.  Ils  don- 
nent dans  les  nlêmes  circonstances  les  mêmes  produits  de  décompor 
sition.  Comme  eux  ils  forment  des  précipités  avec  l'azotate  d'argent, 
mais  leur  caractère  basique  a  complètement  disparu.  Ils  ne  forment 
plu3  de  combinaisons  avec  le  chlorure  de  platine.  Ils  possèdent  pj.t3*(ô> 
le  caractère  d'acides  que  celui  de  bases,  car  ils  se  dissolvent  aisiSmeufe 
dans  une  solution  alpoolique  de  potasse.  .'[i'-\ 

C^WiAzH?)  '  —  ^^"^  préparer  ce  A)rps.' 
on  dissout  la  toluidine  (amidotoluène)  dans  une  petite  quantité  d*ah 
cool  concentré,  et  on  môle  la  solution  avec  deux  ou  trois  fois  son 
volume  d'éther.  Dans  cette  liqueur  on  dirige  alors  un  courant  de 
gaz  nitreux.  La  liqueur  prend  une  teinte  jaune.  On  arrête  l'opération 
dès  qu'une  goutte  de  la  solution  j  évaporée  dans  un  verre  de,.n^ontre, 
laisse  un  résidu  cristallin.  On  abandonne  alors  la  liqueur- à  j'évapor 
ration  spontanée:  elle  dépose  des  aiguilles  jaupes.  ou  jaune,  roi?- 
geâtre  qui  constituent  le  diazoamidotoluol.  Ce  corps,. for  me  de^;  crifr? 
taux  très-brillants.  Par  ses  propriétés  U  se  rapproche  beaucoup  dii 
diazoamidobenzol.  ,  .  ;        ,,,, 

Diazoamidoniiranûol  G**Hi»AzSO«  ==b  j^ylle^^^^^^^  -  Ce  corps 

se  précipite  en  petites  aiguilles  jaunes  lorsgu'pn  dirige  pu  ,qour{|nt 
d'acide  nitreux  dans  une  solution  alcoolique  étepdue  de  nitranisjdipe; 
(amidonitranisol)  =  C7H^(AzO*)(AzH2)0.  Il  forme  des  aiguilles  micros- 
copiques jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dansTalcooilicbaud 
et  dans  l'étber.  Lorsqu'ils  sont  secs,  ces  cristaux  deviennent  trés-éfeô- 
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tiiifues  par  le  froUemeDl.  Chauffes,  ils  fondent  et  se  décomposent  avec 
déflagration  lorsqu'on  les  porte  à  une  température  plus  élevée. 

AtfttMi  «a  fQlaèr.e  fhlTé  sar  l*«aUiBe,  par  M.  FLE19CHBR  (1). 

Livsqu'oD  mêle  le  toluène  chloré 

(point  d'ébullition,  176®)  avec  de  Paniline,  le  mélange  s^échaufTe  cl 
litae  déposer  des  cristaux  blancs.  Il  se  forme  du  chlorhydrate  d'ani- 
liae  et  une  nouTolle  base 

^m'a  +  t^^WAz  =  ^6H7Ax,HCl  +  ^»«H»3At. 

Tolaène  Aniline.  Nonvellc 

chloré.  base. 

Pour  achever  la  réaction,  il  est  nécessaire  de  chauffer  à  160®  pen- 
dant 24  heures.  Après  le  refroidissement,  on  traite  par  Teau,  qui  dissout 
db  chlorhydrate  d'aniline.  L'huile  qui  reste  se  convertit,  au  contact 
tt'Tacîde  chlorhydrique,  en  cristaux  du  chlorhydrate 

,^!  ^i3Hi3Az,HCl. 

.  JMnî-d  a  été  décomposé  par  la  soude,  et  la  base  mise  en  liberté  a  été 
Émise  à  la  distillation  fractionnée.  La  plus  grande  partie  a  passé 
ntre  200  et  220®  sous  une  pression  de  4o  millimètres,  sous  la  forme 
^on  liquide  oléagineux  qui  s'est  pris  en  masse  à  une  basse  tempéra- 
fnre.  Les  cristaux  purifiés  par  expression  et  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant  possèdent  la  composition 

•i  ^«3H13Az  =  ^TH7     Az. 

lînr'    i  H  ) 

•'*C!e'^èln(  des  prismes  à  4  pans  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solu- 
liM  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  32®,  et  encore  en  surfu- 
tf^tt  à  12®.  Solis  la  pression  ordinaire,  le  point  d'ébullition  de  la  nou- 
velle base  est  situé  au-dessus  de  310®.  Elle  s'unit  aux  acides  pour  former 
éés  sélirqui  se  décomposent  en  partie  ai)  contact  de  l'eau,  ou  môme 
par  la  dessiccation.  M.  Hofmann  a  décrit,  sous  le  nom  de  phényl-tolny- 
laminet  une  base  isomère  de  la  précédente  et  dont  le  point  de  fusion 
est  situé  à  87®. 
'  Fondue  avec  le  sublimé  corrosif,  la  nouvelle  base  donne  d'abord 

m 

une  masse  verte,  soluble  dans  l'alcool  avec  une  belle  couleur  bleue; 

(1)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvui,  p.  225.  [Nouv.  s6p.,  t.  LXii.] 
i 1866. 
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par  Taction  prolongée  de  la  chaleur,  cette  masse  prend  une  coloration 
foncée  et  cède  ensuite  à  l'alcool  une  matière  cramoisie. 
L'auteur  a  analysé  : 

Le  chlorhydrate  ^<3hi3az,HC1  (cristaux  incolore^).     . 

L'oxalale  2(€*3H*3Az)-GSH2^*  (lamelles  blanches). 

Le  sel  ^e  cadmium        ^i3Hi3Az,CdCl*  (*). 

En  traitant  la  base  par  le  chlorure  de  benzoyle,  il  a  obleiii^  ui^.dé-. 

rivé  .,,.  ^       ,,,r.    •,,;■■      .    . 

^7H7       Az 

cristallisable  en  prismes  rhomboïdaux  obliques . 

Synthèses  de  la  gnaÉMiiie,  par  AT.  A.  ^Vr.  lIOFllAinv  (S). 


1  _  j.  - 


La  guanidine,  que  M.  Strecker  a  obtenue  en  traitant  la  gu^nine.pai:., 
des  réactifs  oxydants,  appartient  à  une  série  de  corps  qui  se  rattaçheip^,! 
au  type  ammoniaque  trois  fois  condensé  (3)  :    ' 


H3) 

H3  Az3 
H3) 

H3  Az3 
H«) 

(CH3)  Az2 

HM 

(C6H5)  Az3 
H*  ) 

Type. 

Garbo-                .  Garbométhyl-          i 
triamine                      triamine 
(gaanidine).           (raétbpramine)  (4). 

GarbodipbéDyl- 

triamine 

(mélaniline). 

(C6H5)3  Az3 

H2    ) 

(C2H5)3,AzB 
H2    ) 

Gatbptri(>bényl- 

tri'amine 

(trîphényl- 

gnanidine)  (5). 

(          ,    Garbotriéthyl-i 
triamine 
(triéthylgua- 
nidine)  (6). 

ill.!' 

Il  0^ 

;     J 

ii.'iiT 


L'auteur  a  essayé  d'afobrd  de  faire  la  synthèse  de  la  gdaiiiâiâè^eli 
faisant  réagir  Tamtooniaque  sur  le  tétrachlorure  de  cairbôhe  d'àipilBâ^ 
l'équation.:  ;   .    .         .  -      •  i'  •  '- 

CCI*  +  3H3Az  =  CaîiAz3,HCl  +  3HCL 

Cet  essai   est  demeuré  sans  résultat»  It  a  èîlo'rs^  tenté  ractiôlii'de 

(1)  Cd  =  lJ2. 

(2)  Monatsberichte  der  kœnigl.  Preussischen  Académie  der  WiêseHsnAafteH^ 
mars  1866,  et  Journal  fur  praktische  Chermie,  t.  xcvur,  p.  86'. 

(3)  C  =  12î  0  =  16;  Az  =  l/j;  H  =  l. 

(4)  Obtenue  par  Toxydation  de  la  créatine.  (Dessaignes.) 

(5)  Obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  carbone  sur  Taniline.  (Hofmann.) 

(6)  Obtenue  par  Taction  de  Téthylatc  de  soude  sur  le  cyanatc  ou  le  cyacurate 
d'étbyle.  (Hofmann.) 
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l'ammoniaque  sur  la  cbloropicrine  CC13(AzO^.  Ce  corps,  qu'on  pré- 
pare par  Taction  du  chlorure  de  chaux  sur  Tacide  picrique  (1),  doit 
86  dédoubler,  sous  Tinflnence  de  Tammoniaque,  en  guanidine,  acide 
chlor hydrique  et  acide  azoteux  : 

CCPAzO*  +  3H3AZ  =  CH5,Az3,HCl  +  2HCI  -f-  HAzO«. 

L'àéi^  axoteuXy  en  réagissant  sur  un  excès  d'ammoniaque^  doit  don- 
ner,  à  une  température  élevée,  de  Feau  et  de  Tazote 

HAzO*  +  H3Az  ==  2H20  +  ki\ 

Les  choses  se  passeut  ainsi.  Lorsqu'on  chauffe  à  lOO*'  une  solution  de 
chloropicrine  dans  l'alcool  ammoniacal^  il  se  forme  du  chlorhydrate 
de  guanidine,  il  se  dépose  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il  se  dé- 
gage de  l'azote,  et  en  même  temps  il  reste  de  Tazotite  d'ammoniaque 
eil'  dissolution.  La  réaction  est  lente  et  dure  six  à  huit  jours.  En  éva- 
pliMnt  la  liqueur  et  en  traitant  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  on  dis- 
foot  le  chlorhydrate  de  guanidine  qui  se  dépose  par  la  concentration 
lODS  la  forme  de  cristaux  déliquescents.  La  quantité  de  guanidine  qui 
«forme  dans  cotte  réaction  ne  répond  pas  à  l'équation  précédente.  De 
lins,  le  dégagement  d'azote  occasionne  souvent  la  rupture  des  tubes. 
L'auteur  a  donc  cherché  un  autre  procédé  pour  la  synthèse  de  la  gua- 
nidine. Il  l'a  trouvé  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'orthocar- 
bonate  d'éthyle  de  M.  Basset  (2). 

C{C2H5)40*  -f  3H3AZ  -f  H20  =  CH5Az3,HaO  +  4(C2H5,HO) 

Orthocarbonate  Guanidine.  Alcool, 

d'éthyle. 

)<*e;fpérience  a  réalisé  cette  prévision.  L'orthocarbonate  d'éthyle  et 
rammoqiaque.  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre  à  100°,  mais  à  150<*  la 
réaction  est  rapide.  Par  l'évaporalion,  la  liqueur  transparente  donne 
une  substance  trè^alcaline  qui  n'est  pas  volatile  à  iOO**.  C'est  de  la 
guanidine.  On  l'a  transformée  en  sel  de  platine  2(CH^\z3),HCI,PtCl^ 
qui  a  été  analysé. 

(1)  Poor  l'obtenir  en  grand,  oq  délaye  65  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux 
dans  l'eau  froide  et  on  placé  la  bouillie  dans  un  vaste  alambic  en  grès  ;  ce- 
lui-ci plonge  dans  l'eau  froide  et  est  muni  d'un  chapiteau  et  d'un  serpentin;  on 
•joute,  en  remuant,  une  solution  aqueuse  de  6^>^5  d'acide  picrique.  Au  bo:it  de 
QiMlqaea  instants  il  se  déclare  une  réaction  violente  ;  la  plus  grande  partie  de  la 
âiloropicrine  passe  dans  le  récipient.  Pour  terminer  la  réaction,  on  fait  bouillir 
l'eaa  da  baln-marie.  La  proportion  de  chloropicrine  obtenue  est  de  114  p.  Vo  du 
poids  de  l'acide  picrique.  Ce  corps  bout  à  ll2o. 

U)  Biil.'etin  de  la  S^c^étp  chimique,  nouv,  £ér.,  t.  i,  p.  360  (l86/i}. 
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Dans  cette  réaction,  comme  dans  la  précédente,  une  partie  de  la 
guanidine  se  convertit  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

CH^AzS  +  2H20  =  2C02  +  3H3Az. 
*    Sur  le  laetose,  par  M.  FVDAIL01¥SK1  (1). 

Le  sucre  de  lait  donne  par  rébullitlôn  avec  l'^acîdè'  stjlfiirîque 
étendu  une  variété  de  glucose  cristallisant  plus  facilement  que  le 
sucre  de  raisin,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  au  début  de  la  dissolution 
égal  à  139%66  (à  droite)  et  tombeà  83°,22  (à  droite)  vingt-quatre  heures 
après.  Ce  sucre  fournit  de  l'acide  mucique  par  l'oxydation  avec  l'acide 
azotique.  (Pasteur.)  >' 

D'après  les  nouvelles,  expériences  de  M.  Fudakowski,  le  sucre  obtentC 
par  l'action  des  acides  sur  le  sucre  de  lait  est  un  mélange  de  deitix> 
glucoses  distincts. 

Aprè^,  J^'^pllition  avec  racide  sulfurique  étendu,  pendant  1  Iw^re, 
le  liquide,  saturé  par  le  carbonate  de  chaux,  a  été  filtré  et  concentré 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  I/addition  d'alcool  a  déterminé  la  for- 
mation de  cristaux  qui,  purifiés  par  plusieurs  cristallisations,  se  ^rlê^ 
sentent  sous  la  forme  de  prismes  droits.  L'eau-mère,  abandbnii'èe 
pendant  quelques  semaines  à  elle-même,  se  prend  eii  une  niiaim 
cristalline  qui  fournit,  par  une  nouvelle  cristallisation,  lés  taHJ» 
hexagonales  décrites  par  M.  Paéteur. 

Ces  deux  sucres,  distincts  par  leur  forme  cristalline,  sont  fermeàléè*- 
cibles,  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation,  et  sont  assez  solubiey 
dans  l'eau.  Le  sucre  en  tables  hexagonales  est  plus  soluble  dan^'l*af- 
cool  que  le  sucre  prismatique;  sa  saveur  est  plus  douce;  il  pâriiit 
fermenter  plus  vite.  Les  pouvoirs  rotatoires  spécifiques  de  ces  sd'èi^ès^ 
les  différencient  encore.  '       /iiv^-     ^qx 

On  a  trouvé,  en  effet  : 

Pour  le  sucre  prismatique  (a)  j  1=5  9i2«,83jx  ^•i/vi^n  •>'  ^    n 

—  bexagotial  { a)  i  =  62%83  P  °*^^°^^®  , 

Il  paraît  donc  que  le  sucre  de  lait,  comme  la  saccharose,  se  dédôubfe 
par  i'ébullition  avec  les  acides  en  deux  espèces  de  sucres  distincts. 

(1)  Medicinische-chemische  Untersuchungen,  herausgegeben  von  Hoppe-Seyler, 
1"  cahier,  p.  164. 
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Swr  le  p««Telr  reUitoIre  êpèelflque  du  sucre  de  raisin, 

par  M.  HOPPE-SEYIiER  (i). 

Ea  Opérant  sur  une  solution  de  sucre  de  diabète  purifiée  par  12  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  on  a  trouvé  les  pouvoirs  rotatoires  spécifiques 
saiYants. 
^,PQPf  lç8  raies  de  Frauenhofer  {rotation  à  droite)) 

.1      ,  C  D  E  B  F 

,,,_;         .42,45  53,45  67,9  7i,8  81,3  (?) 

^'^D'après  cela,  («)  j  c=:  53%5  (à  droite)  comme  Tavait  indiqué  Milscber- 
fiolu 

M.  Hoppe-Seyler  attribue  le  nombre  trop  élevé  +  ^Ô"  donné  par 
H;  Berthelot  à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  dexlrine  qu'il  est 
dffioile  d'éliminer  lorsqu'on  opère  avec  le  glucose  d'amidon. 

i^ilinr  l^liefli^rldbie  et  le  sacre  qal  en  dériyc,  par  M.  F.  IIEHH  (2). 

I    Le  résidu  aqueux  de  la  distillation,  avec  de  l'eau,  des  fleurs  du  citrus 
ma,  pour  la  prt^paration  de  l'essence  de  néroli,  fournit  un  prin- 
'.cristallisable,  Vhespéridine,  qui  est  un  glucoside,  car  sous  l'in- 
içe  des  acides  il  se  dédouble  en  un  corps  cristallisablc  insoluble 

I  î 

i  ('eau  et  en  sucre. 

Pour  purifier  ce  sucre,  après  avoir  traité  l'hcspéridine  par  l'acide 
tMjTÎque  étendu,  on  filtre  pour  séparer  le  corps  insoluble,  on  préci- 
vKeiracidc  sulfurique  par  du  carbonate  de  baryte,  on  évapore  à  sec 
ta|]4flU^Mr  filtrée  et  l'on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  fort  et  bouil- 
lant, si  la  solution  alcoolique  n'a  pas  déposé  de  cristaux  au  bout  de 
ijQiiurs,  Qn  y  ajoute  de  l'alcool  absolu  et  de  l'élber,  qui  en  sépare  un 
corps  sirupeux  brun  ;  enûn  la  liqueur,  évaporée  spontanément,  aban- 
donne le  sucre  en  cristaux  bien  formés. 

Le  sucre  d'bespéridine  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide  et  presque 
en  toute. proportion  dans  l'eau  bouillante;  la  solution  aqueuse  aban- 
donne par  l'évaporalion  un  sirop  incolore  qui  se  prend  peu  à  peu  en 
'  upt^f/Eqas^  cristalline  radii'>e.  L'alcool  à  70  centièmes  n'en  dissout  que 
peu  à,  froid,  beaucoup  plus  à  l'ébuUition,  pour  l'abandonner  par  le 
refroidissement.  11  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

L6S. cristaux  de  ce  sucre  craquent  sous  la  dent;  ils  sont  plus  doux 

(1)  Medicinische-chemische  Untersuchungen.  Erstcs  Hefi,  p.  163. 
«2)  Zeitschrift  fur  C hernie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  103. 
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que  le  sucre  de  raisin  ;  ils  fondent  entre  70%5  et  76*,  perdent  de  Teau 
à  iOO*,  se  colorent  en  jaune  à  431«  e(  se  charbonnent  déjà  à  450«; 
le  sucre    anhydre   cristallise,   par  le  refroidissement,    en   aiguilles 
radiées. 
Ce  sucre  cristallisé  dans  Peau  ou  dans  l'alcool  a  pour  formule  : 

et  après  dessiccation  ^^H**^^.  h  ne  paraît  pas  réduire  par  lui^m^fuia 

liqueur  de  Febling,  seulement  à  la  longue  il  se  forme  de  roxydule  de 

cuivre,  par  suite  de  Taction  de  la  potasse  sur  le  ^upre,  icai:^JlAr^p'on 

le  traite  d'abord  par  la  potasse  pendant  quelque  lempsj  il  pro,dp|i,ttX]je 

réduction  immédiate.  ...r»» 

Le  sucre  d'hespéridine  n*est  pas  fermentesçible.  .     .«   ^^^^ 

L'acide  azotique  ne  le  transforme  pas  en  acide  oxalique;  avec  un  * 

mélange  d'acides  sulfurique  et  azotique,  il  paraît  donner  des  produits 

nitrés,  ce  que  le  manque  de  matière  n'a  pas  permis  d'aippnoiC^^ndirii  i 

Sa  dissolution  dévie  le  plan  de  polarisation  À  drolift^v^t  S9j^i0!3M^ 

rotaloire  moléculaire  est  égal  à  +  8°. 

Les  cristaux  de  sucre  d'hespéridine  appai  tiennent  au  système  mono-    \ 
clinique.     .  ••:•..-•,■,  .•.•,,!,.  r,,',  .,.;f-._^  .|,f-j  ,jj         ' 

Ce  sucre  est,  d'après  sa  composition,  nù  ifioMère^dei'iànilàDBitc^^'  i 
la  dulcitc  et  de  Tisodulcile,  provenant  du>querd)trin;  c'fistdo'oe'dHp- 
nier  qu'il  se  rapproche  le  plus  par  ses  pit>priélés.  {L'isodukile  fond  dftire 
405  et  liOM  '•:       niib 

Sur  la  résorelne,  par  M.  fi.  BM^MAI  (1).  ,    'ij^oiq 

Dans  son  beau  travail  sur  Torcine,  M.  de  Luynes  laisse  fndétfiâer^ 
question  de  savoir  quel  est  le  véritable  homologue  de  Pohn^W/1aFk<éâ- 
orcine  ou  l'acide  oxyphénique.  '  '   '       •^^'  '  ^-^ 

MM.  Hlasiwelz  et  Barlh  te  sont  prononcés  pour  rho'm61ogîe'  dfe' la 
résorcine  et  de  Torcino.  Les  expériences  de  l'auteur  viennent  4  4'appui 
de  cette  opinion. 

D'après  M.  Schrauf,  les  cristaux  de  résorcine  paraissent  appartenir 
au  type  du  prisme  oblique  dissymétrique. 

Sulfate  de  quinine  et  de  résorcine.  —  La  résorcine  partage  avec  Tor- 
cine  et  la  phloroglucine  la  propriété  de  se  combiner  avec  la  quinine. 
En  ajoutant  une  solution  de  résorcioe  à  une  solution  de  sulfate  de 
quinine  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  on  obtient 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxixvui,  p.  76.  [iXouv.  bit.,  t.  Liii.] 
Avril  1866. 
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le  sulfate  double  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  cristallines.  Il  ren- 
bnne  : 

.   Ae^l-résorcine.  —  Le  chlorure  d'acétyle  agit  déjà  à  froid  sur  la 
fntorciiiè  et  la  dissout  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Il  se 
lonne  un  corps  oléagineux  qu'on  purifie  par  distillation.  C'est  l'acétyl- 
iiftOiijinu 

'^lÊàUbyUrésorcme.  —  On  l'a  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
Viktàiofte  sur  la  résorcine.  Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans 
Moool^  ce  corps  se  présente  sous  la  forme  de  petites  lamelles  blan- 
dies,  brillantes,  qui  renferment  : 

Lflé  eauxHnères  alcooliques  déposent  une  autre  combinaison  plus 
^qI  constitue  la  monobenzoyl'fésorcine 

chlorure  de  succinyle  réagit  de  môme  énergiquement  sur  la  rés- 
:  il  se  forme  une  matière  incristallisable  résineuse^  remarquable 
«on  dichroîsme  d'un  vert  très-intense. 

ammoniaque.  —  Lorsqu'on  dirige  du  gaz  ammoniac  sec 
une  solution  de  résorcine  dans  Téther  anhydre,  la  liqueur  se 
[.trouble  d'abord,  puis  il  se   sépare  des  gouttes  oléagineuses  qui  s^ 
frennent  bientôt  en  une  masse  cristalline.  Ces  cristaux  sont  incolores. 
à  l'air,  ils  tombent  en  déliquescence  et  se  colorent  en  vert' 
4pf%^n.bleu  d'indigo.  11  se  forme  un  produit  analogue  à  l'orcéine. 

Oq  Toit  que  la  combinaison  de  résorcine  et  d'ammoniaque  est  ana- 
Jfig§e  4  r^urcine-ammoniaque  obtenue  par  M.  de  Luynes,  et  qu'elle  se 
igtfpifçifi^  4e  la  même  manière. 

JUMrcme  et  acide  sulfurique.  —  On  obtient  une  combinaison  des 
ifc8ffi.<|0rps  ^^  dissolvant  à  chaud  la  résorcine  dans  4  fois  son  poids 
d*afide  sulfurique.  La  liqueur  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  un 
4QagiBa  de  cristaux  très-déliquescents,  qu'on  débarrasse  d'acide  sul- 
ftiv^ae  en  les  plaçant  sur  une  brique  poreuse  dans  le  vide.  Ce  corps 
venièraie  : 

4^H«0*  (  ' 
Exposée  sous  une  cloche  aux  vapeurs  de  l'acide  azotique  concentré, 

«OOT.  s£r«,  t.  VI.   1866.   —  soc  CBIM.  16 
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la  résorciûe  se  convertit  peu  à  peu  en  une  masse  résineuse  d'un  rouge 
brun. 

On  le  soii,  par  l'ensemble  de  ses  réactions^  la  résorcine  présente  une 
analogie  complète  avec  l'orcine,  dont  elle  est  le  véritable,  homologue. 


,U  -    /.  cilL!-. 


■■•    ^^^"'    J  C 
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luflaenee  de  la  benslne  «nr  la  rennentatlon  par  If.  JffAinVYII  (i)* 

La  présence  de  la  benzine  empoché  ki  fermentation  dû  sùdre^  comme 
le  prouvent  les  expériences  suivantes  :       '^  '        v     ,   :jv?. 

Une  solution  de  glucose  à  1,16  p.  %  fût  soutbisô  à  là  fetitiC)ût0:Uôn 
avec  de  la  levure  de  bière,  après  ràdditîdn  dé  ^^ottUésrêëhëdài^e 
exemple  d'acide  phénique;  aprèis  48  heures,' la  sdliitîôtt  ïërfôttÉ(^ 
core  l,ii  p.  %  de  glucose/tandis  qu'aj^rês  lè  teêtéte  és^ékîê  idé  *iikps 
la  môme  solution,  exempte  de  benzine;  ne  r^hfeiiiîfilit  plâ^^qâti^êes 
traces  de  glucose.  Dans  une  autre  expérience;  011  âiî^ikitii^^tSPgoàltes 
de  benzine  â  une  sûlutioù  sucrée  en  fèrmèùtâlion'dëpluis'12  fe^f«àî«t 
renfermant  encore  7  p. ^/o  de  glucose;  6Û  îieûtès^prè«y  cètt*  téttéur 
était  la  môme,  tandis  que,  dans  une  expéflërfcè  fàile  6lanî^'Betiaiûb,3a 
levure  s'était  développée  abondàmtîieift  et  d'une' tofiihiérè  régulière; 
celle-ci  était,  en  présence  de  ia  benzine,  en  globules  isdlés  et:  trèfi^*^ 
tits,  présentant  le  plus  souvent  une  apparence  gràhilléel-;'  rjr:^./  • 


Sur  l'acide  fanroèiioliquei  par  If.  ^,  PMMtLÊi'iiy, 


^i'"] 


J  .•.}  r. 


./! 


'î    »    P' 


/»   ,      '  1  ■    • 


On  a  évaporé  à  sec  l'extrait  alcoolique  décoloré  de  la  bi  Le  de  chien  ; 
le  résidu,  repris  par'bn  peu  d*alcool  absolu,  a  été  traité  par  Wther;  il 
s'est  précipité  du  taurocholate  cristallisé. 

Le  sel  dissous  dans  l'eau  a  été  précipité  par  l'acétate  de  plomb  addi- 
tionné d'un  peu  d'ammoniaque;  le  précipité  lavé  a  été  épuisé  par 
l'alcool  absolu  bouillant;  on  a  filtré  à  chaud  et  on  a  fait  passer  d|ns 
le  liquide  un  courant  d'acide  sulfhydrique  jusqu'à  saturation.  Le  li- 
quide séparé  du  sulfure  de  plomb  a  été  évaporé  à  un  petit  volume  et 
précipité  par  un  excès  d'élher.  Le  précipité  sirupeux  se  prend,  au 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  122. 

(2)  Medicinische-chemische  Untersuchungen,  publiées  par  M.  Hoppe-Seyler 
l«f  cahier,  p.  160. 
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koat  de  quelque  temps,  ea  une  masse  d'aiguilles  fines  et  soyeuses 
d'acide  taurocholique  pur.  Au  contact  de  l'air,  les  cristaux  se  changent 
npidraMnt  en  une  masse  amorphe  transparente  : 

î^ûvbit  rotatoire  spécifique  (a);  =  —  25*    (à  gauche). 

L'adde  sec  supporte  sans  se  décomposer  une  température  hien  su- 
périeure à  iOO«;  chauffe  à  100«  en  présence  de  l'eau,  il  se  dédouble 
pea  à  peu  en  taurine  et  en  acide  cholique. 


Palta  pwv  MiTir  à  la  e«WMiUHUUiee  de  la  emMUCvdoK  4«  muis^ 

,■!,--  .1».  par  M.  mPP£.SEinjBm  («). 


orrjj^iips  quelques  méoioires  antérieurs  l'auteur  a  prou?é  :  i^  que  1*^- 
moÊoglolnne  s'unit  à  l'oxygène,  comme  les  globules  du  sang;  2^  que  cet 
dMHto^ipeut  être  éliminé  par  le  Tide,  l'oxyde  de  carbone  ou  des  agents 
eiMf|pte$Qr&  sans  que  l'hématoglobine  perde  la  propriété  fondamentale 
^itefPF'liiVçxygène  ;  3<^  la  différence  de  couleur  entre  le  sang  veineux 
«ilill  itng  artériejl  dépend  des  propriétés  optiques  et  de  la  faculté  ab- 
te^j^tîpctes  des  hématoglobines  oxydée  et  désoxydée. 
ge890i^;4^e](périences  récentes  que  le  saog  défibriné  et  frais  peut 
ig^sf^rf^-^^Amt  6  heures  à  38<^,  sans  indiquer  par  ses  carac* 
$10^:  perte. d.'oxyg^ne.  Le  même  sang,  conservé  pendant  1  ou 
éoimoQA;4ié>  puis  agité  au  contact  de  l'oxygène,  perd  l'oxygène 
îitMlIlJ^.iGiUibpntj.^e  quelques  heures;  cette  expérience  peut  être  ré- 
•4|^tti%.tplji9i(}ms  fois,  il  se  forme  donc,  dans  le  sang  conservé,  une 
niiietance  réductrice  qpi  ne  s'y  trouvait  pas  à  l'état  frais. 

Le  sang  défibriné  ou  les  solutions  aqueuses  d'oxyhématoglobine  sont 
sans  action,  sur  Jc^  glucose  et  l'acide  urique.  Conformément  aux  expé- 
riences de  MM.  Ester  et  Saiotpierre,  le  sang  artériel  perd  une  partie 
!:,(ae'rqxygène  absorbé  dans  les  poumons,  pendant  son  passage  à  travers 
'lé  ri^àù  arïéi^ièl.  Cette  perte  ne  dépend  pas  de  la  présence  de  la  sub- 
Stimce  fibrinogène  ;  elle  provient  du  contact  du  sang  avec  les  parois 
dles' vaisseaux;  l'iiiQuehce  de  ces  parois  est  d'une  nature  chiuiique  et 
nbn  physique.  Lés  parois  ne  fournissent  pas  de  corps  réducteurs  pas- 
ilnt  par  diffusion  dans  le  sang,  mais  l'oxygène  est  directement  trans- 
mis aux  parois  et  de  là  aux  tissus.  Cet  effet  est  d'autant  plus  inteuse 
que  le  réseau  artériel  est  plus  divisé. 

L*oxyhématoglobine  peut  bien  céder  son  oxygène  à.  l'acide  sulfhy- 
drique,  à  l'hydrogène  phosphore  et  autres  substances  toxiques,  mais 

(1)  Medicini8che<hemisc}ie  Untersuchungen^  1«»  cahier,  p.  151. 
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elle  n*agit  pas  comme  oxydant  sur  les  principes  normaux  du  sang 
(sucre,  acide  urique,  graisses,  matières  alburainoïdes,  etc.). 

Il  n'y  a  donc  pas  d'oxydatian^  à  Tétat  normal,  dans  le  sang  lui- 
même,  mais  seulement  dans  les  tissus,  et  roxyhématoglobine  ne  peut 
être  considérée  que  comme  un  moyen  de  transport  de  Toxygène, 

Attribuant  un  rôle  très-important  à,  la  cholestérine  et  au  protagon, 
dont  la  présence  a  été  démontrée  dans  le  règne  végétal.  M,  Hoppe- 
Seyler  a  cherché  à  doser  ces  deux  corps  dans  le  sang. 

*Le  poids  de  cholestérine  contenu  dans  les  globules  parait  assez 
constant  et  ne  varie  qu'entre  0k%04  et  0,06  pour  100***«'  de  sang.  La 
cholestérine  du  sérum  varie  beaucoup  et  dépend  en  général  de  la 
proportion  de  matières  grasses  (08',234  à  0,019). 

Le  poids  de  protagon  a  varié  : 

Pour  les  globules  entre  0Pf,164  et  0,03  pour  lOO*^***  de  sang. 
Pour  le  sérum       —     0  ,451  et  0,04  — 

Quant  à  la  méthode  analytique  suivie  dans  ce  travail, nous  renvoyoné 
au  mémoire  original. 

a 

Snr  les  proportions  d'oxygène  eomblné  d'une  manière  instable  avee 
mèmatoglomnei  par  M.  "W.  DTBKOUTg^KY  (1). 

L'hématoglobine  de  M.  Hoppe-Seyler  représente  la  matière  colorante, 
inaltérée  du  sang  ;  aile  est  susceptible  de  s'unir  à  l'oxygène  comme 
les  globules  eux-mêmes.  Si  la  proportion  d'oxygène  que  peut  fixer  le 
poids  (a)  d'hématoglobine,  contenue  dans  le  poids  (6)  de  sang,  est  égale 
à  celle  que  renferme  réellement  le  poids  (6)  de  sang,  il  sera  démontré 
que  la  faculté  d'absorption  du  sang  pour  l'oxygène  dérive  unique- 
ment  de  la  présence  de  l'hématoglobine.  Les  expériences  de  l'auteur, 
dirigées  dans  cette  voie  et  exécutées  par  des  méthodes  qui  n'ont  rien 
de  neuf,  semblent  conduire  à  une  réponse  positive.  48^,49  d'hémato- 
globine  (supposée  sèche)  peut  fixer  1%76  d'oxygène.  400  grammes 
de  sang  de  chien  défibriné  contenant  13k',79  d'hématoglobine  fixent 
le^^'^SOS  d'oxygène,  nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  ceux  trou- 
vés directement. 

L'hématoglobine,  unie  à  l'oxyde  de  carbone,  dégage  de  l'acide  car- 
bonique par  son  contact  prolongé  avec  l'oxygène. 

(1)  Medicinische'Chemische  Untersuchungen^  p.  117. 
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par 


L'antecr  a  éiaSié  l'artior  ôe  3'hvdrarèDe  snlfcré  sur  les  SDlalioos 
forvfaéiiistoeloidDe  'hiiDaick<:bb:Df-  unie  à  l'orrcènf '.. 

Dans  nue  solntioii  adàitionnèe  d'ennnoniaçiDe,  3e?  pbêDomJ'iie?  se 
bornent  à  rélimînatiozi  de  TaxTcèDe  uni  à  la  matière  coloTanie^ 

Si  le  liquide  est  nexxtre,  rfaémaiogbbine  snbi!  en  outre  me  altération 
par  une  raie  d'&bsorpiion  située  dans  k  roi3ce.  I.e  compost- 
obtenn  n'est  pas  susceptible  fftre  confondu  avec  rbOmatine 
formée  par  radion  des  acides  sur  rhématoclobine^  En  continuant  lac- 
tioD  de  Thydrocène  sulfui^,  il  se  dépose  du  soufre;  le  liquide  filtré 
donne  à  l^éraporalion  une  mase  luisante,  résineuse,  hyo'oscopiqr.e, 
iolnble  dans  Teau,  coarnlable  par  la  chaleur,  l'alcool  et  les  acides.  i> 
piodnit  renferme  autan:  de  fer  et  4  lois  plus  de  soufre  que  rbcmalo* 
gkkbîne.  L'alcool  additionné  c' acide  suif uri que  le  colore  en  brun  en 
coocfaes  épaisses  et  en  vert  en  couches  minces:  ce  liquide*  neutralise^ 
|ir  runmoniaque  et  évaporé,  donne  un  rt'sidu  qui.  épuisé  par  Te-au, 
•  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  une  coloration  verte. 

Beaucoup  de  toxicologistes  pensent  que  l'bydro^èue  sulfuré  n'agit 
d^e  manière  délétère  qu*en  enlevant  Toxygène  au  sanc  ;  la  question 
■Hest  pas  encore  définitirement  jugée  et  réclame  de  nouvelles  eipé- 


pu  M.  îe  dod.  SaLES&V,  de  Charkîtm-  ^i.>. 

■•  Zalesky  a  fait  une  série  d'analyses  exécutées  avec  beaucoup  de 
foin,  dans  le  but  de  résoudre  plusieurs  questions  relatives  à  la  consti- 
tatîon  dn  tissu  osseux^  questions  restées  douteuses  par  suite  des  contra- 
dictions que  Ton  constate  dans  les  nombreux  résultats  publiés  jusqu'à 
présent.  D  attribue  les  différences  que  présentent  les  analyses  faites  par 
ifivers  aoteafs  à  Télimination  plus  ou  moins  incomplète  des  éLémcnls 
Arangers  an  tissu  osseux  proprement  dit. 

'  Poar  éviter  cette  cause  de  perturbation,  les  os.  employés  frais  autant 
qoe  possible,  sont  débarrassés  avec  soin  du  périoste  externe  et  in- 
terne, réduits  en  poudre  fine  et  épuises  successivement  par  Teau  dis- 

[i]  Mediciniich-^hemische  Uniersuehungen,  publiées  par  M.  F,  Hoppc-Soylor. 
l^laidcale,  p.151. 

(J)  Ibifi.,  p.  1». 
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tillée^  ralcool  et  Téther,  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  ne  laisse  plus  de 

résidu  à  Tévaporaliou^  puis  séchés  à  130^. 
On  peut  tirer  de  ces  analyses  les  tdnclusioùs  suivantes  : 
1°  Le  rapport  entre  la  partie  organique  et  la  par,U,ejnii^érale  est 

constant  pour  une  môme  espèce ^^i^imale  et  pej,V/a^j^|,^]^l^./t^ès-peu 

d'une  espèce  à  l'autre  :  ,  ,,.   ,.  /k,,  .,' ;  i  vn  ■  ; 

Homme.  Bœaf.         Testudo  grseca.      a  IiStle. 

Matière  minérale       «5,44  67,^»  ^J^m'^'^  '    é^^^O^ 

—      organique     34,56.     V:  32^02      u:  36^95  34,70 

Moyenne  de  :  4  '^alyie»,  i  : ,  ;    jS  Aoil^MSf ,  :  ,  jt^  j  ^i'^fiff»    î  a    %,  >m^s«s« . 

2°  Sauf  la  carapace  du  iegtudo  gffteciii^  ibùsf  les  os  contîtennètit  dti 
chlore  engagé  dans  uilè 'cdtni)tnàièbti 'insoluble  daniTeau  froide  (cfalo^ 
rure  de  calcium  cotnbiné  àù  pBûSphàtô  âéf  'cbadx  èoihme  danâ  Vap€^^}i 

3«  Les  proportionï  ryspôSivfeé  dié"clia'tix,  rfe  i^  d'aëidé^t>httb^ 

phorique,  d'acide  carbonique,  de  fluorure  de  iiâlciunl  et  de  cbWtiJfe 
de  calcium  confèîiùey  claiis  là  partie  minérale,'sont  presqt/é  lééiôiéliies 
chez  l'homme  et  chez  ïes  attînlauï  sur  lesquels  TéXàméh  a  (Kiitêl^'tëfe 
difTérences  sont  de  l^ordré  des  erreurs  d'observation';    "'*     '  ^'  ^  '  '^-'^ ' 

iOO  grammes  de  cendi^eàrèbiflBriïi'étit':    -  '^  '  ''^^^'^-  no    .'îuub'.b  s> 

,  .  ,       ;T     ,  -r        ,  j       .-  -  ,         • .    :  •  .  Cochon 

'"'BoDàtie.      '■■    Biètif.' '•^7é8fBdog^aecàl"^'ia^rtadéi''  I 

C02  ]-'     ■•    ■  .'5;,734  ':l:   ^im  '    •:.  .5^276'.  .  -tt;;-',»!:]- ni 

CaO  .    ,  5?,p65,  ,       5a,887      .     52,396  5.4,025 

MgO  b,52i  '         0,468            0,565  0,483'' '^ 

PhO»  39;6l9     '     40,^34    '      38,672  40,3»i    1 1 

Cl  i       ^0,183            0i,20a   .           »  0jJ3^,no. 

FI  :  ,    V  ...M^?2Î^   ,,  .0,390,        .0,204  ,     »^f^„^; 

Ces  nombres  peuvent  être  Iradûrts  comme  il  suit  :     !  <[  o  :;  iunoj 

Homme.  Bœaf.         Testudo  grœca.     , [^'^^'^■. [j\\'\ 

PhOS,3CaO  83^8886        86;Q961        ê%m       i1%V 

Chaux  combinée  à       '  ^  '   '    '''-^^  ^'^  '^•'  -''^'f'^"'!   ''î  J^^'^J.'    ll'i   ]■> 

C02,FlHetClH  7,6475v'4i^fr^85fi9.n:<.ifi^at88ir/.     7^B60.i.,l 

Il  résulte,  en  outre,  ^'éx^périencfes  laites  sur  <fes  pig^ébnè^  ïeB  tins 
nourris  avec  des  aliments  riches  eii  cart'ôbaie  de  'èiàaiii!,"lfe^ii'6'<i*lés 
avec  des  aliments  pauvres  eh  chaux  ndais  riches  'eh  àbfde  t>^'6kpho- 
rique,  que  le  rapport  de  la  partie  organique  à  là  paHiè"thihërale  et 
le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à  la  chaux  n'ont  pas  varié. 
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Beelierelies  tmr  les  produits  sélaflnevs^ 
.  par  If.  S.  DE  BABY  (1). 

îl.'ffôppe^Se^era  démontré  depuis  plusieurs  années  que  les  solu- 
tioas^dè  cfaondrine  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 

D'après  l'auteur,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  d'une  solution  ren- 
due ffj^i^ment  alcaline,  est  égal  à  2i3%5; 

Ap^ilifadditio!!)  deson  volume  de  soude^  ce  pouvoir  devient = à  552^; 
'>".^i—  "dé  son  volume  d'eau,  il  devient  =  à  281*. 

Bcfeââkér  et  Meissnèr  ont  prouvé  que  les  acides  concentrés  et  le  suc 
gfstff^^e  dédoublent  la  chondrine  en  une  espèce  de  glucose  fernien- 
l§ffl^lQ;  0t:  réduisant  la  solution  cupropotassique  ;  ce  sucre  dévie  à 
^Cl^  jiÇi  pl&i^  de  polarisa^tion  (a)  j  ==  —  i6%5  ;  son  pouvoir  rotatoire 
^{({dfigpe  n^  varie  pas  avec  la  température;  il  est  incristallisable  ou 
^SUpj^e^ent  cristallisable. 

ediSoffFP^^^^  difôdlement^  et  lorsque  la  fermentation  est  achevée,  la 
j^^^f  s^  dm;unuée  de  moitié  et  le  liquide  réduit  encore  les  sels  de 
cuivre  alcalins.  Cç.  sucre  ^e  reproche  de  la  mélitose,  qui  comme  lui 
m  dédouble^  en  fermentant^  en  u^.  glucose  non  fermentescible  et  en 
alcool. 

Leis /solutions  de  gélatine  possèdent  un  pouvoir  rotatoire  à  gauche 
très-marqué^  qm  diminue  avec  l'élévation  de  température.  Ce  pou- 
voir est^  à  —  123*  entre  35  et  40*»  de'ien>pérature  pour  la  raie  D  de 
Frauenhofer.  L'addiition  d'amoioniaque  caustique  est  sans  influence;  la 
iouié  icatistique  abaisse  la  rotation  ;  les  acides  également,  mais  moins 
que  la  soude.  Pendant  la  digestion  de  la  gélatine^  le  pouvoir  rotatoire 
commence  par  augmenter,  puis  il  s'abaisse.  L'auteur  confirme  enoutrc 
l'isomériq  admise  entre  le  tissu  qui  fournit  la  gélatine  et  la  gélatine 
elle-flàéine.  •       -    . 

Lè!|5|||uide  cl^;  obtenu  en  neutralisant  par  du  carbonate  de  chaux 

et  §n  filtrant  le  produit  de  la  digestion  artificielle  du  blanc  d'œuf,  est 

dodé-'^fld  pouvoir  rotatoire.  La  rotation  ne  change  pas  sous  l'influence 

^i^  la  pha^pur  ;  mais,  par  des  précipitations  partielles  avec  l'acétate  de 

^(l|o^lb  ammoniacal,  on  obtient  des  produits  distincts  par  leur  pouvoir 

.nÂâjtpûre  spécifique  et  variant  de  —  29«,7  à  —  44*,5  (à  gauche). 

r  Ca.  peptone  du  blanc  d'œuf  n'est  donc  pas  un  produit  unique,  mais 

bien  un  mélange. 

(1)  MedKtnische-chemische  Untersuchutiffen^  p.  76. 
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L'albumine  non  coagulée  donne  les  mâioes  résultata  après  la  diges- 
tion que  l'albuiDine  coa^^ulée. 
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PrèvMwtlM  4M  MMaiB  tàwMkw^iîi*».  pu  H.'  CliljUBCS»  (i). 

Il  est  très-facile  de  préparer  les  carbonates  (le  sodium  ou  de  potas- 
sium exempts  de  eouA%,  m&is  il  est  dimcllo  de  les  obtenir  exempts  de 
cbloFures.    ■  '  i  ■■ 

Lorsqu'on  a  affaire  &  ttti  carbonate  âe  renfermant  plus  que  de  pe- 
tites quantités  de  chlorurei  (rééultat  auquel  on  arrive  aisément  en 
préparant  d'abord  lés  bicarbonates),  on  met  la  solution  en  contact 
avec  du  carbonate  d'brgent,  on  cbauffe  et,  après  Hltratiou,  on  traite, 
comme  d'taabitnd«,  par  la  [chaux  pure.  Comme  on  ne  peut  tillrer  la 
solulioQ  caustique  sur  du  papier  sans  lui  communiquer  une  coloraliou 
d'un  jaune  foncé,  M.  Graeger  se  sert  d'un  filtre  de  carbouiite  de  chaux 
qu'il  dispose  de  la  façon  sulTante  :  il  met  au  fOïià  d'un  entonnoir  en 
verre  quelques  fragments  de  marbre,  et  par-dessus,  du  marbre  pul- 
vérisé; puis  il  lave  à  l'eau  distillée  jusqu'à,  ce  que  les  eaux  de  lavage 
s'écoulent  parfaitement  limpides,  il  verse  alors  la  solution  alcaline 
dans  l'entonnoir,  qu'il  recouvre  immédiatement  d'une  plaque  de 
verre;  la  Bltration  est  très-prompte  et  fournit  un  liquide  complété-|^ 
ment  limpide  et  incolore.  L'alcatl  cauetique  n'enlève  au  marbre  au- 
cune trace  d'acide  carbonique.  H.  Graeger  fait  remarquer  que  la  colo- 
raiion  jaune  que  l'on  observe  généralement  dans  les  alcalis'  pt^par^s 
dans  des  vases  métalliques  est  due  presque  toujours  à  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'hjdrste  ferrique,  qO'll  enlève '"dft'^thent  en 
passant  la  solution,  lorsqu'elle  n'est  pas  .trop  concentrée,  suraon  âltrè 
de  marbre.  Ch.  L.  :  : 


On  prépare  le  prodoit  connu  sous  le  nom  d'écume  de  mer  vien- 
noise en  mélangeant  tOO  parties  de  silicate  de  sodium  à  3S^  aVec 
60  parties  de  carbonate  de  magnésium  et  80  parties  d'écume  de  mer 

(I)  Dinglei't  polyteclm.  Joum.,  1B46,  p.  SA?. 
\i}  Dingler't  polj/Uclm.  Joum.,  p,  IST  (1866). 
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mtiirelle  im  pondre  ou  d'alumine  pure.  Ce  mélange  est  porphTrisé 
mvec  le  plus  grand  soin  et  passé  au  tamis  de  soie  ou  de  crin  trc^-fîn  : 
on  ajoute  alors  de  Teau  et  on  soumet  à  ]*ébullition  pendant  dix  mi- 
nutes; puis  on  coule  la  masse  dans  des  moules  disposés  de  façon  que 
Fean  puisse  Daciiement  se  séparer.  Ch.  L. 

m$mimmm^  de  rBeler,  «■  fier.  Ae  la  f— if,  mm  otUvi«,  mm  ptanib. 

«IH  WBm    BVU^'VB}  HUVSBBi  jjMflHBBC^  XIM^^BC}  OSC« 

On  plonge  les  métaux  que  Ton  veut  élamer  dans  une  dissolution 
contenant  un  mélange  d'oxalate  de  potasse  et  de  bichlorurc  d'étaio. 
Fmu*  qne  le  dépût  d'étain  ait  lieu,  il  faut  que  les  mentaux  le  zinc  ex- 
cepta aient  le  contact  d'une  lame  de  zinc  plongée  dans  le  bain,  et  plus 
ki  points  de  contact  sont  multipliés,  plus  Tétamage  est  rapide:  mais 
il  ert  préférable  que  Topération  se  fasse  lentement,  qu'elle  dure 
il  lieoreSy  par  exemple  (excepié  toutefois  pour  le  fer  cuivnS  qui  ne 
Urpas  rester  dans  le  bain  d'étain  plus  de  2  ou  3  heures,  sans  cela  il 
■ffcitanonfie  et  Tétain  tombe  par  écailles). 

r 

les  métaux  doivent  être  préalablement  décapés. 

Cétaîn  est  obtenu  mal,  U  ne  devient  brillant  qne  par  le  frottemenL 


•■  CHivrer  la  ff— tt  «■  le  fer. 

par  M.  KH?9U£. 

1.  JSicoUe  a  eu  l'idée  de  plonger  le  fer  bien  décapé  dans  un  bain 
d'étain  fondu  ;  cet  étamage  à  chaud  facilite  l'adhérence  du  cui\Te..  I.e 
carnage  ou  l'argenture,  opérés  ensuite  à  la  manière  ordinaire,  se 
eooiervent  parfaitement,  suivant  l'acteur.  [Brevet,)    . 

VearfcaUaB  «e  la  eèrase  et  4«  fHdpêtre,  par  M.  »Et<.%FlKL». 

Llofenteor  traite  Foxyde  de  plomb  (i  là  kilogrammes)  par  l'acide 
uotiqoedu  commerce  (même  quantité);  il  ajoute  de  Teau  bouillante 
eo  quantité  suffisante  pour  produire  une  dissolution  de  nitrate  de 
plomb  saturée^  et  il  ajoute  à  cette  dissolution  70  parties  de  carbonate 
dépotasse  dissous  dans  70  parties  d'eau  bouillante;  il  se  forme  du 
cubonate  basique  de  plomb  mêlé  de  carbonate  de  plomb  neutre  ; 
ILDelafield  transforme  le  tout  en  carbonate  basique,  en  faisant  passer 
pcodant  un  certain  temps  un  courant  de  vapeur  dans  la  cuve  conte- 
nuit  la  céruse. 

Le  nitrate  de  potasse  reste  dans  les  eaux-mères.  (Dret'e^)         1^* 
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€oii4eiuMitlon  et  ntllisatlon  des  Tapeurs  nllreiuies) 

par  M.  liAMBERT. 

Les  vapeurs  sont  condensées  en  passant  sur  lés  matières  suivantes, 
en  poudre  ou  en  dissolution  :  :.;  i    ,     r 

i'*  Soude^  potasse,  chaux,  magnésie;  carbooateâ  de  ces  diverses 
bases  :  il  se  forme  des  azotites  qa'oD  transforme  par  ie  bichromate  de 
potasse  en  azotate  de  potasse,   ^     .  .j>  .:/;  iJi  jirir.q  îioiii-oq-ii-      . 

2^  Cbromate  et  bichromate  de  potasse  :!  il  aei  jproiduitimmédiaitenient 
de  l'azotate  de  potasse^        i-       r    ;      !    !;.     #!      '!  *    n;    .    r  ? 

3<^  Sulfate  de  protoxyde  de  fer  :  il^^fonnèniieusocte  <ie  mordant 
de  rouille. 

4°  Urée  obtemia  par  simple  évaporatton  de  Torina     r    ^      rr 

Tous  ces  procédés  sont  connus.  (Brevet,)  Bw.    , 

Appllei|tlo^  da^  ehloro  à  la  eondensatlon  des  Tapepiti  nUreiiMS)    i 

•.'   '  ;.' K  lî' '.  •  1  ii'>  'I.'  .'       ;     -!  'i  !.  '    •■  1      •  1  b  î' '-j  11.-    . 

par  M.  liARGE. 

Les  opér^ttions  de  la  fabrication  du  mordant  de  n)uille^!4ei)*aieideftr« 
sénique,  (etc.,  qui  produiseoit  des  yapeara  nitrpueea,  doivent;  êiitejlttiles 
en  vases  clos  munis  de.  d^uK.AubulureSiiil'juijOâ:  pour  faire;  afiMfi'ldQ 
Pair  si  cela  est  nécessaire^  rautre^our  la.  sortie  ides  gaz^Ceu^^cLae 
rendent  immédiatemefït<  dapjs  lunq  bonbonne  Jki  trois  tubuluc^oà  ÏU 
rencontrent  le  chlore;  à: c^ttapremièlre  bonbonne  succède  toute  imfi^ 
série  de.bpi;k))onne&ià  4eui$:;tubukires..Cbaçane  est  remplie  Â\emim 
tiers,  excepté  les  dernières,  qui  sont  remplies  à  i9(0iUé  pac  uni  laitjif}^ 
chaux  deviné,  II.  rabsprption.  de  IJexjcès  d^chlore.  .,  ;;.  <  :  ^ 

Les  vapeurs  pilrjeii!^i3ff  âont  tçajntf9rmée$  (noa:iéCQBOtfii(îii.ana€Hit)  en 
acide  azotique,  et  le  chlore  en  acide  chlorhydrique;  l'eau  régale  ainsi 
formée  peut  servir  de  nouveau  à  la  préparation  des  mordants  de 
rouille^ d9rftad«baAaéQ«que,  etc.  (B^WG^^^  ^hiMvi  ih    /i(».<Bw,<  ^ 

Emploi  d'an  bain  d'étaln  dams  la  fabrication  dn  gas  de  l'èelalrase 
^ar  les  hydroeai^W^es'li^tikiië$s/p£^  M'  «^ÏaMM. 

L'inventeur  r^pppljbe,  qi;e  d^ns  la  fabrication  du  g^z  ,de  Téclairage 
par  les  hydrocarbures  liquides,  il  faut  que  .ceux-ci  soient  portés  à  une 
très-haute  température  et  que  le  gaz  produit  reste  le  moins  longtemps 
possible  exposé  à  cette  môme  température. 

Par  le  procédé  ordinaire,  on  fait  arriver  l'hydrocarbure  par  gouttes 
sur  une  chaudière  rouge;  il  se  forme  instantanément  un  dépôt  de 
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diarboQ  qai  intercepte  la  chaleur  et  ne  peut  que  vaporiser  les  gouttes 

suiYaDtes. 

Si  Ton  place  un  bain  d*étain  au  fond  de  la  chaudière  à  mesure  que 

[ue  gouitei:  tombe  lue  le  métal  rouge,  le  gaz  se  dégage,  un  dépôt 

charbon  se  forme  et  abaisse  la  température  du  bain  ;  cette  diffé- 

rde  leoipâratore^'ContinueUement  répétée  entre  les  parties  supé- 

jttaimiiiL'nlférîeiire  du  bain;  détermine  un  mouvement  constant  qui, 

:  |V  une  disposition  particulière,  force  le  charbon  à  s'accumuler  entre 

'linin|«Biàiiienan£  fbydrDCàrbiiFe'  et  les  parois  de  la  chaudière;  on 

Foilèye  par  un  orifice  latéral.  Pour  entraîner  le  gaz  immédiatement^ 

m^s&uixits  h  tmsi&pjaAefcim  (Brevet)  Bw. 

9mmwemm  pwmtéêit  4?exÉnuitioB  du  sv^re»  pat  M.  liEPliAY. 

Le  }us  de  la  betterave  étant  extrait,  on  le  défèque  à  la  manière  or- 

Aiaire,  en  mettant  un  excès  de  chaux;  on  ajoute  ensuite  une  solution 

lâ8lBl%Vë"dë  (ïïfcïdm  préparée  en  traitant  le  carbonate  de  chaux, 

ant  de  la  carbonatation  des  jus,  par  Tacide  chlorhydrique  sans 

«fih  4iie  le  liquide  ne  soit  pas  acide.  Dans  le  mélange  obtenu 

t  barboter  de  la  vapeur,  et  lorsqu'un  léger  trouble  commence  à 

er^  on  verse,  en  quantité  déterminée  à  l'avance^  de  la  soude 

qtie  qui  détermine  la  précipitation  de  la  totalité  du  sucre  à  l'état 

ittcrate  de  chaux  insoluble.  Ce  produit  est  lavé  à  Teau  bouillante, 

èei  carbonate  avec  Tacide  carbonique  provenant  de  la  prépa- 

JlHlIli  du  chlorure  de  calcium.  Le  sucre  mis  en  lil^erté  est  traité  en- 

IftflM  kl  manière  ordinaire. 

4  Ge  procédé  n'est  pas  nouveau  ;  il  a,  en  tous  cas,  été  appliqué  au 
ilHtaiâ&t'4<ila  mélasse;  il  n'est,  à  mon  avis^  ni  bon  ni  économique. 

9réifiAmilÊMk  4e  l'aeMe  ph^lque  »«r,  par  M,  ■««•  MVLIiEm  (i). 

On  traite  i'htiile  de  goudron  de  houille  par  la  soude  caustique  ou  par 
on  lait  de  cti^^çl^ir^jj^  la  solutipQ.fLlj[;aJl|j]^  aipsi  obtenue  tient  en  dis- 
solution, outre  l'acide  phénique  et  ses  homologues,  quelques  autres 
«iisknées  defvénant  brunes  par  l'action  oxydante  de  l'air  et,  de  plus, 
idlréf  soù  d^ré  de  concentration,  une  proportion  plus  ou  moins  forte 
déDâ]^lihé. 

On  commence  par  étendre  d'eau  le  mélange  de  toutes  ces  sub- 


r 


t 


tt)  BMbuer's  Zmtschrift  fur  Chemie^  1865. 
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stances  :  la  naphtaline  et  différentes  autres  impuretés  sont  ainsi  se-   f 


parées. 

-  Le  liquide  est  alors  soumis  pendant  quelques  jours  à  l'action  de  j 
Tair  dans  des  vases  à  fond  plat,  et  fréquemment  agité  pour  faciliter 
l'oxydation  ;  il  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  brun  foncé.  On  filtre,  puis 
on  établit,  par  un  essai  préalable  fait  sur  une  petite  quantité  du  li- 
quide, la  proportion  d'acide  nécessaire  à  la  saturation  complète  de  la 
solution. 

On  ajoute  au  mélange  total  le  sixième  environ  de  cette  quantité 
d'acide^  et  Ton  obtient  un  abondant  précipité,  formé  en  majeure  partie 
de  matières  résineuses  brunes,  qui  se  sont  produites  sous  Tinfluence 
de  l'air. 

Une  seconde  addition  d'acide  détermine  la  [séparation  d'une  huile 
composée  principalement  d'alcool  cressylique,  qui  possède  pour  les 
alcalis  une  affinité  moindre  que  l'acide  phénique. 

Par  une  dernière  précipitation,  on  obtient  l'acide  phénique  lui- 
même  dans  un  état  de  pureté  très-avancé,  et  qu'il  suffit  de  distiller 
une  ou  deux  fois  pour  l'obtenir  cristallisé. 

Comme  une  très-petite  quantité  d'eau  empêche  la  cristallisation  dé 
cet  acide,  il  est  bon  de  commencer  par  le  chauffer  à  une  tempéra* 
ture  voisine  de  son  point  d'ébullition,  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'air  sec,  , 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  de  l'acide  phénique  renferment 
encore  un^peu  de  cet  acide  en  dissolution;  on  l'en  sépare  au  moyen 
du  sel  marin,  ou  par  distillation,  mais  généralement  cette  quantité 
est  trop  minime  pour  payer  les  frais  d'extraction,  et  il  vaut  mieux  y 
renoncer. 

M.  Hugo  Millier  a  constaté  qu'il  existe  souvent  dans  l'acide  phénique 
une  très-petite  quantité  d'une  substance  dont  les  propriétés  sont  très- 
voisines  de  celles  de  cet  acide  et  qui  lui  communique  une  odeur  ex- 
trêmement désagréable.  D'après  ses  recherches,  ce  serait  un  composé 
phénique  sulfuré,  et  l'addition  d'un  peu  d'oxyde  de  plomb  suffirait 
pour  en  débarrasser  l'acide  phénique.  Ch.  L. 

Bien  d'aniline  0olnlile,  par  M.  Max  iroGEli  (i). 

On  produit  le  bleu  d'aniline  soluble  en  chauffant  pendant  une  heure 
à  i<^0^  un  mélange  de  1  partie  de  bleu  de  Lyon  et  de  5  parties  d'acide 
sulfurique  à  66<^. 

(1)  Die  EntwicJUung  der  Ànilin'Industrie,  par  M.  Vogel,  p.  71 . 


) 
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Dans  ces  conditions,  une  portion  du  bleu  de  Lyon  devient  soluble 

Fean.  Tel  est  le  procédé  normal. 
IL  Max  Vogei  a  cherché  à  préciser  exactement  les  circonstances 
leaqaèlies  il  est  convenable  d'opérer  pour  arriver  à  une  dissolu- 
complète  do  bien  ;  en  modifiant  soit  la  température,  soit  les  pro- 
da  mélange,  soit  la  durée  de  Topération,  il  est  arrivé  à  des 
intéressants  dont  voici  le  résumé  : 
'^f«c  {es  proportions  ci-dessus  mentionnées,  et  à  la  température  de 

\  la  durée  de  l'opération  ne  doit  pas  dépasser  une  heure. 
JR  la  température  n'atteint  que  120^^  le  rendement  en  bleu  soluble 
aiil.piie8qae  nul.  Si  elle  atteint  i30«,  le  rendement  en  bleu  soluble  est 
ipiiUe  de  celui  que  l'on  obtient  dans  les  conditions  normales,  et  il  ne 
[mie  pas  alors,  même  que  la  température  de  i30<^  est  maintenue 
i^^mifiani  plusieurs  heures  ;  cette  même  augmentation  de  rendement 
6tre  obtenue  si  l'on  porte  la  température  du  mélange  à  150^  et 
laisse  alors  immédiatement  tomber  le  feu. 
uiive  à  des  rendements  beaucoup  plus  avantageux  en  augmen- 
[te  proportion  ou  la  concentration  de  l'acide  sulfurique. 
meilleur  résultat  a  été  obtenu  en  chauffant  pendant  six  heures 
\,  à  130<»,  un  mélange  de  1  partie  bleu  de  Lyon  et  de  8  parties 
.lEQlfurique  fumant. 

opérant  de  cette  manière,  on  transforme  la  totalité  du  bleu  de 
j^jéii  en  bleu  soluble  dans  Tcau.  ^^  Ch.  L. 


^ 


fe- 


f1||HfMitiOB  4e  diverses  eonlenm  et  reTUlfleatloa  de  l*«elde  «rué- 

emree  les  résidas  proyenant  de  la  préparation  des  eonlewrs 
me,  par  M.  ÉOPP. 

100  kilogrammes  de  résidu  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique  en 
(QltiilUé  très-variable  (70  à  80  kilogrammes)  ;  la  partie  insoluble  est 
levée  à  l'eau  bouillante  et  traitée  par  l'acide  nitrique,  qui  laisse  un 
véritable  noir  d'aniline  non  dissous,  et  donne,  par  le  refroidissement 
des  cristaux^  une  matière  colorante  jaune  qu'on  aurait  pu  obtenir  en 
pâte  en  refroidissant  l'acide  nitrique  par  une  addition  d'eau. 
y^La  solution  chlorhydrique,  saturée  par  le  carbonate  de  soude, 
forme  un  dépôt  d'un  vert  foncé  en  môme  temps  que  la  liqueur  claire 
ecmtient  un  mélange  d'arsénite  et  d'arséniate  de  soude.  Ce  liquide  est 
additionné  de  chaux,  et  le  précipité  esl  repris  par  Tacide  sulfurique 
mélangé  d'un  peu  d'acide  nitrique  pour  suroxyder  l'acide  arsénieux 
isls  en  liberté,  de  sorte  que  tout  l'acide  arsénique  contenu  dans  le 
résidu  est  revivifié. 
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Quant  au  dépôt  vert  foncé,  lavé  de  nouveau  à  l'eau  bouillante,  il 
donne  un  peu  de  fuchsine  cristallisable;  si  on  le  traite  ensuite  par  de  ^ 
Feau  ammoniacale  contenant  un 'peu  de  savon^  il  donne  une  couleur 
ponceau  magnifique  ;  si,  au  contraire,  on  le  dissout  de  nouveau  dans 
Tacide  chlorbydrique,  on  a  une  couleur  d'un  bleu-violet  qui  n*est  pas 
belle,  mais  qui  est  solide,  et  le  tissu  teint  avec  cette, couleur,  étant  re« 
pris  par  une  solution  faible  de  permanganate  de  pcM;a^e,  prend  une 
teinte  dite  marron,  (Brevet)  Bw. 


Revlvlfleallon  de  l'«eli^i^jpfi^i|l^iieeiii|$lQl^.^W»li#  fiilirleaUoii  4e  la 
raelMlne,  par  BlSIr ,  TABUVRIIV  pt 


Dans  le  traitement  de  raniline  par  Ta^ide  arséniqué,  il  y  a  un  résidu 
solide  formé  surtout  de  résine  et  ded  eaur  ârëenicales  qu'on  divise  en 
eaux  concentrées,  eaux  moyennes  et  eaux  faibles. 

Les  eaux  concentrées  et  moyennement  concentrées  sont  solidifiées 
par  la  chaux  vive,  et  la  matière  qui  en  résulte  est  pulvérisée  et  cal- 
cinée avec  du  charbon;  Tarsenic  réduit  se  volatilise  et  brûle  dans  les 
fours  incandescents;  l'acide  arsénicux  formé  est  recueilli  et  transformé 
en  acide  arsénique  par  l'eau  régàlô.  •  ^   ^  '  ■  ' 

Le  résidu  solide  est  seulement  brûlé,  les  résines  qu'il  contient  ser- 
vant de  charbon.  '  '        •  ^-      .1    -  t* 

Les  eaux  faibles  sont  traitées  par  un  lait  de  chaux  mélangé  de  chlo- 
rure de  manganèse;  cedernier  sel  a -pour  objet  de  réduire  l'acide  arsé- 
nique à  l'état  d'acide  arsénieux  ;  il  se  produit  un  précipité  d'arsénile 
de  chaux  qui,  séché  et  calciné,  donne  aussi  de  l'acide  arsénieux. 
(Brevet)  Bw.' 

Extraèllon  de  Tàeldé  arsénléiitt  dés  Msfdits  provenant  de  la  prépa- 
railen  dn  voii||é  d'aniline,  par  Mil.  IIAMI^V  et  Ce. 

Les  résidus  sont  simplement  calcin(^s  dans  un  fourneau  à  parois  de 
coke,  communiquant  avec  des  chambrés  spépiaies  où  vient  se  condenser 
l'acide  arsénieux;  on  le  recueille  et  on  le  sublime  dans  des  cornues 
en  fonte. 

Si  l'on  veut  avoir  de  l'arsenic  métallique-,  on  ajoute  aux  résidus  une 
certaine  quantité  de  poudre  de  charbon;  l'arsenic  est  réduit  et  vola- 
tilisé. 

On  peut  le  transformer  en  acide  arsénieux  par  des  moyens  connus^ 
(Brevet.)  Bw. 
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«^B  Mev  m^lr,  par  MM.  MIGEWfiXT  et  ÉCAWfW. 

['  A  une  solution  de  20  kilogrammes  de  prussiate  de  potasse  on  ajoute 
solution  de  20  kilogrammes  de  sulfate  de  fer,  on  agile  bien  et  on 
déposer  li  liëurès  ;  on  verse  alors  32  litres  de  chlorure  de  chaux 
ideà  IO*et  oii  âgfte  pendant  10  minutes  ;  on  laisse  déposer  pendant 
Ibèora,  (in^jr^aùte  lé  liquidé  et  on  lave  le  bleu  formé;  huit  la- 
nges èonsécntifs  sont  nécessaires  en  laissant  entre  chacun  d'eux  un 
irtenraUe  de  24  heures  pour  le  dépôt  du  bleu,  qui  au  bout  de  ce  temps 
•Mégoatté  er0d€^i^<Clë1})étt'âét1*atec'ttystniage,  disent  les  inventeurs, 
lia  confectiotiM^^\niirsvéii/fs;'dé^ toiles  Vernies,  etc. 
Ce  procédé  estparfiut^mispt  coi^nu;  m^a  si  le  bleu  fort  lourd  qu'il 
remplit  lei^ut,  TappUcatioa  de  ee  blep  spécial  peut  avoir  son 
iMrêt  6w. 
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l-T-' 


0«r  160  eavx  dtoilllèe»  de  fleurs  on  de  ffenllle»  d^oranser 

par  M.  «OBIiEY  (1). 

»  •     .      .  ■  '   *-    *      * 

a  proposé  l'emploi  d'un  mélange  de  20  parties  d'acide  azotique, 

l^acide  mlfurtque  et  30  d'eau,  comme  réactif  de  Teau  de  fleurs 

:  celle-ci  prend  une  couleur  rbsée  sous  l'action  du  réactif^ 

que  l'eau  de  feuilles  d'oranger  ne  se  colore  pas.  Ce  caractère,  qui 

^pliqae  au  produit  précieux  et  non  au  produit  destiné  à  opérer  la 
Ihîfication^  ne,  pept  pas  servir  à  déceler  la  frau(ie.  Bien  pLu^^  il  a  été 
iimontré  que  i'oatt  4ai  fkurs  d'oranger  ancienne,  présentant  encore 
m  parfum  très-suave^  avait  déjà  perdu  la  propriété  de  manifester  cette 
liietion  que  l'on  avait  crû  ôlrë  caractéristique.  Il  suit  de  là  que 
Fodeur  et  la  saveur  sont  les  meilleurs  moyens  d'apprécier  la  valeur 
4e  l'eau  de  fleurs  d'oranger. 

La  propriété  de  se  colorer  que  possède  l'eau  récente  Me  fleurs  d'o- 
luger  ne  tient  pas  au  parfum,  mais  à  quelque  substance  volatile  ou 
6iitralnable  par  l'eau  qui  accompagne  l'essence. 

11  serait  belle  de  fixer  l'opinion  à  cet  égard.  Bw. 

(1)  Jourtml  de  Pharmacie^  4®  sér. ,  t.  ttt.  p.  249* 
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Sur  l'herbe  bleue  (serleographl»  mohltll),  par  IM.  THOMAS  (l). 

Lorsqu'on  fait  macérer  dans  Teau  ordinaire  les  feuilles  fraîches  de 
mohitliy  on  obtient^  au  Lout  de  quelques  heures,  un  liquide  d*un  beau 
bleu  violet  dont  les  Indiens  se  servent  comme  spécifique  contre  la  dys- 
senterie. 

La  matière  colorante  que  renferme  ce  liquide  peut  être  purifiée  par 
la  filtration  ;  elle  est,  comme  le  tournesol,  colorée  en  rouge  par  les 
acides,  ramenée  au  bleu  par  les  alcalis.  Les  feuilles  fraîches  ne  ren- 
ferment pas  le  principe  coloré;  celui-ci  se  développe  au  contact  de 
l'oxygène. 

L'auteur  appelle  provisoirement  mohitline  la  matière  colorable,  acide 
mohitlique  la  matière  colorée. 

La  mohitline  existe  dans  toutes  les  parties  de  la  plante,  excepté 
dans  les  fleurs;  les  feuilles  en  contiennent  une  proportion  considé- 
rable. 

Conflerrailoii  du  protolodnre  et  dn  «nlffale  de  fer, 
par  IM.  Carlo  PARWESI  (2). 

L'auteur  se  sert  de  la  gomme  arabique  comme  agent  conservateur. 

Il  prend  parties  égales  de  sulfate  de  fer  et  de  gomme  arabique  pul- 
vérisées, et  de  Teau  distillée  en  quantité  suffisante  ;  il  évapore  au  bain* 
marie  jusqu'à  consistance  d'extrait  et  verse  la  masse  encore  chaude  sur 
des  assiettes  en  porcelaine.  La  dessiccation  s'achève  à  30*  centigrade! 
dans  une  étuve.  On  conserve  ensuite  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

L'opération  est  la  môme  pour  le  protoiodure  de  fer,  et  le  prodait 
que  Ton  obtient  a  la  couleur  de  l'or  vert. 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  4*  série,  t.  m,  p.  283. 

(2)  Journal  de  Pharmacie,  li*  sér.,  t.  m,  p.  49. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


ém  WÊmgmMnmk' amr  ïem  «eUi métAlli^ne*  em  diMolvitom nevtre, 
par  IM.  A.  DOMMAIl^UB  (1). 
Pharmacien  aide-major  à  Thôpital  militaire  de  Marseille. 

n  y  a  quelque  temps,  j'assistais  M.  P.  Â.  Favre  dans  quelques  re- 
cherches ayant  pour  but  de  déterminer  la  quantité  de  chaleur  pro- 
èiite  quand  on  substitue  un  métal  à  un  autre  métal  dans  une  solu- 
te  saline  neutre. 
En  plongeant  du  magnésium  dans  une  dissolution  de  sulfate  de 
fte,  nous  Yimes  que  non -seulement  il  y  avait  substitution  du  magné- 
Itam  au  cuivre,  mais  encore  un  dégagement  de  gaz  qui  venait  com- 
ler  la  réaction. 

nous  parut  intéressant  de  rechercher  à  quoi  était  dû  ce  phéno- 

|[' jtjjffaie  insolite,  qui,  à  notre  connaissance,  n'a  lieu  avec  aucun  des  mé- 

;«x  qui  ne  décomposent  pas  l'eau  pure  à  la  température  ordinaire  (2); 

f'^kf  le  magnésium  ne  décompose  l'eau  qu'avec  une  extrême  lenteur, 

ïodiB  qu'ici  le  dégagement  était  très-vif. 

.    Je  m'occupais  de  ces  recherches,  lorsque  parut,  dans  le  Journal  de 
|i  ^ JÀarmaeiè,  4«  série,  t.  m,  p.  413  (i866),  le  travail  remarquable  de 
''11.  Roussin»  où  cet  habile  chimiste  traite  précisément  de  l'action  du 
■uignésium  sur  les  solutions  métalliques  (3). 

Mais  comme  nous  nous  étions  placés  à  des  points  de  vue  entière- 
ment différents,  je  crus  devoir  poursuivre  une  étude  qui,  du  reste,  est 
lenue  confirmer  en  tous  points  les  faits  avancés  par  M.  Roussin. 

M.  Roussin,  en  effet,  cherchant  dans  un  but  toxicologique  à  réaliser 
la  précipitation  des  métaux,  ou  la  production  des  arséniure  ou  anti- 
moniure  d'hydrogène,  opère  constamment  dans  des  liqueurs  acides; 
Je  n*ai  agi  qu'avec  des  solutions  aussi  neutres  que  possible. 

(1)  Mémoire  adressé  par  l'auteur  à  la  Société.  Un  extrait  de  ce  mémoire  a  été 
inséré  aux  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  556  (1866). 

â)  Si  œ  n'est  le  zinc,  qui  la  décompose  en  présence  des  sels  de  chrome,  d'a- 
près Lœwel.  (Voir  plus  loin,  p.  258.) 

(S)  Yoyes  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nonv.  flér.,  t.  vi,  p.  93  (1866). 

IIOOV.  SÉA.,  T.   Vl.   1866.   —  soc.  CHIM.  17 
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Et,  pour  en  donner  de  suite  un  exemple,  je  dirai  que  le  sulfate  de 
cuivre  était,  avant  d'être  dissous^  desséché  au  poipt  d'amener  un  com- 
mencement de  décomposition. 

Au  reste,  la  production  simultanée  de  Thydrogène  à  Tétat  de  gaz 
et  du  métal  provenant  de  la  solution  réagissante^  restait  un  fait 
inexpliqué. 

Ceci  dit,  j'aborde  succintement  Texposé  des  expériences. 

En  examinant  la  classification  de  M.  Frémy  on  voit  que  le  magnésium 
forme  une  famille  à  part^  la  8®  (la  Q®  et  la  7^  comprenant  les  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux). 

Le  magnésium  ne  précipite  aucun  des  métaux  de  la  9®  famille  :  alu- 
minium, glucinium,  zirconium  (M.  Boussin  a  démontré  qu'il  en  était 
de  môme  pour  Taluminium),  et  très-probablement  aucun  de  ceux  de 
la  10®  famille  :  thorium,  yttrium,  cérium,  etc. 

Avec  les  métaux  de  la  11^  famille  :  fer,  chrome,  manganèse^  cobalt^ 
nickel,  la  réaction  est  très-nette. 

Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  l'hydrogène  qui  se  dégage  est  pur 
et  il  se  forme  un  dépôt  de  protoxyde  de  fer  hydraté^  blanc,  devenant 
ocracé  à  Tair.  On  a  : 

FeO,SO'  +  Mg  +  HO  3=  FeO  +  MgO,S03  +  H. 

L'eau  a  été  décomposée,  son  oxygène  a  oxydé  le  magnésium  et  la 
magnésie  s'est  substituée  au  protoxyde  de  fer,  (Lorsque  la  solution  CBt 
légèrement  acidulée,  il  se  dépose  d'abord  du  fer  métallique  qui  ne 
tarde  pas  à  disparaître.) 

Avec  une  dissolution  de  sesquichlorure  de  chrome  mélangé  de  protocfdo- 
rure,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  avec  précipitation  d'hydrate  de 
sesquioxyde  de  chrome  vert,  gélatineux,  mêlé  d'un  autre  produit 
cohérent,  vert  grisâtre.  Cette  différence  d'aspect  tient  sans  doute  à 
deux  degrés  d'hydratation  de  l'oxyde.  L'hydrate  vert  contient  5  équi- 
valents d'eau  et  l'hydrate  grisâtre  7  équivalents,  selon  M.  Lefort. 

La  liqueur  est  complètement  décolorée. 

On  sait,  d'après  les  recherches  de  A{.  Lœwel^que  le  zinc  a  une  action 
analogue  sur  les  sels  chromiques;  mais  la  réaction  exige  plusieurs 
mois.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  lejrépipité  parait  être  un  oxy- 
chlorure  hydraté. 

Avec  le  magnésium  et  une  dissolution  de  protosulfate  de  manganèse, 
on  obtient,  comme  avec  le  sel  ferreux,  un  dégagement  d'hydrogène  et 
un  dépôt  blanc  d'hydrate  manganeux  ;  mais  la  réaction  est  très-faible. 

Avec  le  ^mJ^fate  de  cobalt  neutre,  la  réaction  est  à  peine  $en3ible. 
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plweim  loorf  le  fil  àe  magnésium  est  recouvert  d'une  croûte 

;  farl  ma»bf^  Ce  4épôt  se  dissout  à  la  longue  dans  Tammofita- 

m  dtoMQt  uAe  liqueur  yiolette;  il  a  I'a4)parence  de  l'hydraie 

e  inltifinédiaire  CoH)^. 

Avec  le  sulfate  de  nickel,  la  réactioa  est  «ussi  lente  qu'avec  le  sel  de 

et  le  magnésium  sie  recouvre  d'un  précipité  d'un  vert  magni- 

de  protoxyde  de  nickel  hydraté  donnant  avec  l'ammoniaque  une 

iOB  Meoêtre. 

{'  ih/nmimn  fait  partie  de  1â  12*  famille.  J'ai  opéré  avec  l'oxalate  ura- 
jÉfftty  foty  quoique  très-peu  soluMe  dans  l'eau,  a  néanmoins  donné 
liqaeur  d'un  jaune  pur^  à  la  température  du  laboratoire,  qui  était 
li>«  Dès  qu*OQ  plonge  le  magnésium  dans  cette  dissolution,  la  ré- 
devient manifeste  et  peu  à  peu  il  se  produit  un  dépôt  d'une 
«ooleur  d'or,  qui  est  l'hydrate  U*03,H0. 
CnlnM  anréc  les  métaux  précédemment  étudiés,  il  y  a  simplement 
;km  d«  la  magnésie  à  l'oxyde  d'uranyle  (U^O^jO,  L'eau  a  été 
fèeée  et  l:%ydrogène  s'est  dégagé. 
ia  43*  famille,  on  trouve  le  zinc  et  le  cadmium.  Avec  le  sulfate 
"Hiliie,  la  réaction  est  très-vive,  il  se  dépose  du  zinc  métallique  mél^ 
>|Pki(  jffiédffiiés  hiUiBQB  :  l'un,  gélatineux,  est  de  l'hydrate  de  prot- 
de  zii^c,  soluble  dans  la  potasse  ;  l'autre,  qui  est  adhérent  au 
lom,  est  un  sous-sulfate  de  zinc,  ainsi  que  l'analyse  l'a  dé- 


?^* 


tt  substituant  le  chlorure  de  cadmium  au  sulfate  de  zinc,  la  réaction 
4m  .^icore  très-énergique.  Le  cadmium  métallique  se  précipite,  mêlé 
IB  certaine  quantité  d'oxychlorure  du  même  métal.  La  présence 
[■    JHfâilore  est  manifeste  dans  ce  précipité. 

:i      tÂ  14*  et  la  15*  famille  contiennent  des  métaux  rares  que  je  n'ai  pa3 
'    «ocpérUnentés. 

iJéiisfnuth,  qui  se  trouve  dans  la  16*  famille,  ne  donne  que  des  sels 

addeSy  solubles;  aussi  le  nitrate  acide  au  contact  du  magnésium  donne 

un  4Kp#t  uoiquemeot  formé  4e  bismutli  métaHique  avec  uu  dégage- 

.  Bient  très-vif  d'hydrogène.  C'est  un  ca^  e^  dehors  de  ceu^  que  j'étu- 

^«ep  i^jCaqi^eat.  On  peut  représenter  la  réaction  par  l'équation  : 

«W^AbOB  -f  4Mg  -f  HO  =  2Bi  +  3(MgO,AzO»)  +  MgO  +  H. 

li^  magnésie  e^t  dissoute  par  AzO^  en  excès. 

'  lA^fP  M  ffoMftorure  d'étain,  préalablement  fondu^  et  dont  le  métal 
appartient  à  la  môme  famille^  on  obtient  (avec  la  solution,  devenue 
addd,  et  dont  on  a  sépaié  par  le  filtre  le  composé  insoluble  JtaO^uCl) 
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un  dépôt  spongieux  d*étftin.  La  liqueur  devient  laiteuse  par  Tacide 
stannique  qui  ne  se  précipite  que  lentement.  Le  dégagement  d'hydr(K 
gène  s'opère  aussi  lentement  et  la  quantité  qu'on  en  recueille  n'eA 
jamais  bien  considérable.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  gffii 
peut  se  représenter  par  l'équation  suivante  : 

(SnCl)»  +  Mg»  +  2H0  =  (MgCl)»  +  SnO«  +  Sn»-«  +  2H. 

Le  chlorure  de  plomb  bien  neutre,  quoique  peu  soluble  dans  l'ean^ 
donne  lieu^  néanmoins,  au  contact  du  magnésium,  à  'une  réaction 
énergique.  Il  se  dépose  du  plomb  métallique,  mêlé  d'un  dépôt  très* 
abondant  d'oxy chlorure  blanc,  ainsi  que  le  démontre  l'analyse. 

Le  magnésium  réagit  vivement  sur  les  sels  de  cuivre  et  de  mercun 
(17"  famille)  et  donne  des  produits  complexes. 

1^  Le  sulfate  de  cuivre  cristallisé  a  été  desséché^  puis  redissons  dan^  - 
l'eau.  Au  contact  du  magnésium,  l'hydrogène  se  dégage  pur  et  ea 
abondance.  Le  dépôt  est  formé  de  cuivre  métallique^  d'hydrate  d^  pro^  1 
oxyde  de  cuivre  et  d'un  sous-sulfate  vert  adhérent  au  magnésium  (!)•  Il 
est  facile  de  s'assurer  de  la  nature  de  ces  trois  corps^  et  la  réaction 
qui  leur  donne  naissance  peut  être  représentée  par  : 

6(C  uO,S03)  +  5Mg  +  3H0 = 5(MgO,S03) + (CuO)3,S03  +  Cu«0 + Ou + H. 

2<*  En  remplaçant  1er  sulfate  par  le  bichlorure  de  cuivre,  il  s'est  formé 
d'abord  un  abondant  dépôt  de  protochlorure  (Cu^l),  puis  un  prédfité 
vert,  en  écailles,  qui  fut  séparé  mécaniquement  du  protochlorure. 

Oc^',128  de  ce  produit,  bien  lavés,  attaqués  par  l'acide  nitrique,  ont 
donné  0k%086  de  chlorure  d'argent,  soit  chlore  16,61  p.  %. 

Le  vert  de  Brunswick,  CuCl,3CuO  +  J^UO,  exige  15,98  de  chlore.  Il 
est  facile  d'expliquer  cette  différence  par  une  petite  quantité  de  proto- 
chlorure qui  n'a  pu  être  enlevée. 

La  production  de  cet  oxychlorure  vert  peut  s'expliquer  par  l'équa- 
tion suivante  : 

eCuCl  +  4Mg  +  3H0  =  4MgGl  +  (CuCl,3CuO)  +  Cu^Cl  +  3H. 

11  ne  se  dépose  pas  de  cuivre  métallique. 

La  liqueur  de  cuivre,  dont  on  a  séparé  Toxychlorure  et  le  protochlo- 
rure, mise  en  présence  d*une  nouvelle  quantité  de  magnésium,  donne 
de  nouveau  de  l'oxychlorure,  mais  mêlé  cette  fois  de  protoxyde  hydraté 
jaune.  En  effet,  ce  précipité,  ayant  été  dissous  dans  l'ammoniaque,  le 
nitrate  d'argent  y  a  déterminé  un  abondant  dépôt  d'argent  métallique. 

(1)  Sous-sel  vert  de  Smith  (CuO)>,S09. 
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ootre,  la  liqueur  était  devenue  louche  par  l'hydrate  de  magnésie, 

iaeae  précipite  que  lentement. 
I*  fin  plongeant  une  lame  de  magnésium  dans  une  solution  d*acé- 

léêcuhre  cristoUisé,  Thydrogène  se  dégage  de  suite,  avec  dépôt  de 
métallique  et  de  protoxyde  hydraté  jaune.  Peu  à  peu  il  se  pro- 

un  sous-acétate  d'un  vert  clair,  adhérent  au  magnésium. 
ifA  magnésium,  introduit  dans  une  solution  de  bichlorure  de  mercure, 

le  lieu  à  une  réaction  extrêmement  vive;  il  se  produit  une  petite 
ité  de  calomel  et  une  abondante  poudre  rouge-brun.  Ce  dépôt 

icilli^  lavé  et  traité  à  froid  par  l'acide  nitrique  faible,  laisse  un 

in  insoluble  de  calomel.  La  solution  nitrique  de  ce  dépôt  préci- 

an  noir  par  Tammoniaque  et  en  rouge  par  Tiodure  de  potassium  ; 

«ontient  donc  un  sel  de  protoxyde  de  mercure  et  un  sel  de 

fde.  . 

^écipité  hrun,  traité  par  Tacide  sulfurique  étendu^  se  dédouble 
f^domel  et  en  oxyde  qui  se  dissout  dans  l'acide. 

1^  le  môme  précipité,  chauffé  dans  un  tube  bouché,  se  sublime 

^production  de  calomel  et  de  mercure  métallique. 

[production  du  calomel  et  de  l'oxyde  mercurique  peut  s'expliquer 

manière  suivante  : 

3HgCl  +  2Mg  +  HO  =  2MgCl  +  Hg^Cl  +  HgO  +  H. 

^magnésium,  en  réagissant  sur  les  solutions  des  métaux  nobles, 

platine^  revivifie  le  métal;  il  se  produit  de  la  magnésie  et  il  se 

de  l'hydrogène. 

'  ^^Aiec  le  bichlorure  de  platine,  on  obtient  du  noir  de  platine,  et  non  le 

^mpoeé  PtO,PtGl^  qui  est  noir  également  : 
ta 

Pta*  +  3Mg  +  HO  =  2MgCl  +  MgO  +  Pt  +  H. 

ATec  le  chkrure  d'or,  le  métal  se  précipite  avec  sa  couleur  jaune. 

Ihdntenant,  comment  se  fait-il  qu'il  n'y  ait  pas  simplement  substi- 
tetioa  du  magnésium  au  métal^  sans  décomposition  de  l'eau,  ainsi 
foe  cela  a  lieu  lorsqu'on  plonge  une  lame  de  fer  dans  une  solution  de 
wttrte  de  cuivre,  par  exemple? 

CuO,S03  +  Fe  =  FeO,S03  +  Cu. 

Cette  différence  d'action  est  sans  doute  due  au  grand  pouvoir  élec- 
^RMQoteur  du  magnésium.  M.  Bultinck  (1)  d'abord,  M.  Roussin  (2)  en- 

ft)  Ccmptes  rendus,  t.  lxi,  p.  585  (1865). 

0)  Journal  de  Pharmacie^  mémoire  déjà  cité. 
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snHe  ont  démanftré  que  ee  méta)^  employé  cottime  éHéûïéni  ée  pilé,  "^ 
agissait  avec  une  grande  énergie  et  décomposait  Féan  tt^em  <|B'atictfÉ  s 
autre  métal.  -r 

La  première  réaetiotr  d^vme  Ifêu  an  dépôt  d'fiifc^  iurfocê  etmt^e  êê  1 
métal  sur  le  magnésium.  Pais  le  cotipie  ainsi  formé  detieni  immé^  |S! 
diaiement  apte  à  décomposer  Keau.  L'oxygène  naissatit  ùtjât  une  pitt"  • 
lie  do  ma^oésinm  qui  se  précipite  à  l'état  d*hydrate  on  (fui  formé  un  z 
sel;  puis  les  deux  effets  deyienneot  concomitants  :  il  y  a  réduction  dcr  i 
métal  et  décomposition  dé  l'eau. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  A.  Favre, 
à  Marseille,  et  sur  son  invitation.  « 

t 

AetlOB  <fti  nKrâte  éturgeÉkt  et  ÛÉt  ]pr»ioilHrafe  de  iflterèiure  ^tàté  iè  M-    -S 

elilorare  de  platlnei   par  M.  A.  COMMAIIiliC:  (I). 

•  i 

On  lit  à  la  page  766  du  tome  tll  du  Traité  de  chimie  de  M,  JOumOê  (tSZi)  :  j 
«  Si  l'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  une  dissolution  de  bicÀIoru're  de 
platine,  le  platine  se  précipite  entièremeût  et  Ton  a  un  mélangé  de 
chlorure  d'argent  et  de  chlorui^e  dé  platfne.  Si  on  (raiCe  ce  précipité 
pa^  facfde  hydrochlorique,  on  dissout  tout  Te  chloi^urô  de  platfne.  Le 
prolonitrate  de  mercure  produit  le  môme  effet.  » 

M.  CabouTs,  dans  son  Traité  de ckifnHe(iomé  II  [186Ô],  p.  556>y  attribue  ' 
au  nitrate  d'argent,  versé  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de  platine, 
une  action  bien  différente  :  «  L'azotate  de  bioxyde  de  platine  se  |ré- 
pare^  dit-il,  soit  en  traitant  directement  le  bioxyde  de  plaiine  pax 
l'acide  azotique,  soit  en  versant  de  l'azotate  d'argent  dans  tme  diasoluilon 
de  bichlorure  de  platine;  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  et  de  l'azo- 
tate de  bioxyde  de  platine,  qui  reste  en  dissolution.  La  liqueur  est 
colorée  en  brtin  fonéé.  » 

En  présence  d'opinions  aussi  différentes,  il  m'a  paru  intéressant  de 
reprendre  la  question  de  Faction  des  nitrates  d'argent  et  de  mercore 
sur  le  chloifure  platinique. 

§  1.  —  Action  du  nitrate  d^argent  $ur  le  bichlorure  de  plaUne. 

Quand  on  verse  une  solution  de  nitrate  d'argent  dans  une  solution 
de  bichlorure  de  platine^  il  se  produit  un  abondant  précipité  jaune  et 
la  liqueur  se  décolore  entièrement,  surtout  par  l'application  de  la 
chaleur. 

(1)  Mémoire  adressé  par  Tauteor  à  la  Société;  un  extrait  de  ce  Mémoire  a  été 
inséré.  Comptes  rendus^  t.  lxiii,  p.  55^  (1866). 
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Le  précipité^  bien  lavé,  est  d'une  belle  nuance  jaune  particulière^  ne 
Boircissant  pas  à  la  lumière,  même  directe,  du  soleil^  mais  devenant 
grisâtre  par  une  exposition  de  longue  durée  à  la  lumière  diffuse. 

Ce  composé  9  séché  d'abord  au-dessus  de  Tacide  stilfuric[ne  con- 
ûMxé,  puis  &  120®,  a  été  analysé. 

Le  chlore  a  été  dosé  en  maintenant  le  produit  dans  la  potasse  pure 
n  fusion^  reprenant  par  l'eau,  acidulant  par  l'acide  nitrique  et  préci- 
litant  par  le  nitrate  d'argent. 

On  a  obtenu  le  poids  de  l'argent  et  celui  du  platine,  en  attaquant 
fir  Tacide  sulfurique,  avec  les  précautions  recommandées  par  H.  Rose. 

(fPfinO  ont  donné  AgCl  =  0,266,  soit  Cl  =  0,06572  =  24,05  p.  %. 

OP,870  —  Pt  =  0,421  =  48,39  p.  o/o,  et  AgCl  =  0,3087, 

Mit  Ag  =  0,2325  =  26,66  %. 

Le  précipité  jaune  contient  donc  1  équivalent  de  chlorure  d'argent 
H  t  équivalents  de  protochlorure  de  platine.  ÂgCl  +  2PtCl. 

On  a^  en  effet  : 

Théorie.  Expérience. 
PIS         2464          47,91  48,39 

Ag  1350  26,05  26,66 

Cr3         1329  26,04  24,05 

5143        100,00  99,10 

^     Mais  y  a-t-il  combinaison  entre  les  deux  chlorures  ?  Je  ne  le  pense 
'  p$,  l'ammoniaque  enlevant  peu  à  peu  tout  le  chlorure  d'argent,  tan- 

âiqae  l'acide  chlorhydrique,  ainsi  que  l'indique  M.  Dumas,  transforme 
^'{pMellement  le  protochlorure  de  platine  en  bichlorure  avec  un  résidu 

le  platine  métallique. 
Si  l'on  traite,  à  la  température  de  l'ébullition,  le  mélange  des  deux 

Chlorores  par  de  l'alcool  fortement  ammoniacal,  on  obtient  un  dépôt 

40  noir  de  platine. 
Ce  qui  précède  démontre  que  l'action  du  nitrate  d'argent  sur  le 

bichlorore  de  platine  est  bien  celle  qui  a  été  indiquée  par  M.  Dumas 

tA  qu'il  ne  se  produit  pas  de  nitrate  de  platine. 

i  2.  — -  Adian  du  protoniirate  de  mercure  sur  le  bichlorure  de  pUUine. 

Quand  on  verse  une  solution  de  protonitrate  de  mercure,  bien 
exempte  d'autres  sels  mercuriels,  dans  une  solution  de  chlorure  plati- 
id^ne,  il  se  produit  de  suite  un  précipité  d'un  jaune  clair,  qui  passe  ra- 
pidement au  brun  marron.  Mais  si  on  opère  avec  ménagement,  en  ver- 
iilit  peu  à  peu  le  protonitrate  et  en  ayant  soin  de  séparer  à  chaque 
ftffusioa  le  précipité  produit,  on  voit  que  les  derniers  dépôts  mettent 
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un  temps  de  plus  en  plus  long  à  brunir,  jusqu'à  ce  qu'enfin  le  produit 
resie  à  peu  près  jaune. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  opère  à  chaud,  le  précipité  est  du 
platine  métallique. 

Le  précipité  jaune  ou  marron,  une  fois  lavé,  ne  retient  que  des 
traces  d'acide  nitrique.  Par  des  lavages  prolongés,  il  acquiert  la  pro- 
priété de  passer  à  travers  les  filtres. 

L'ammoniaque  noircit  rapidement  ces  composés;  la  potasse  caus- 
tique agit  de  môme,  mais  avec  plus  d'énergie.  Traités  par  Tacidechlor- 
h^drique  bouillant^  ils  donnent  du  noir  de  platine.  Ces  composés  se 
dissolvent  entièrement,  mais  à  la  longue,  dans  l'acide  nitrique  bouil- 
lant. Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  un  tube  bouché,  ils  fournis- 
sent un  sublimé  blanc  et  il  reste  du  platine  métallique. 

Le  produit  sublimé,  blanc  et  rougeâtre  par  places,  est  formé  de  calo- 
mel,  mêlé  d'un  peu  d'oxyde  de  mercure  et  de  sublimé  corrosif,  qu'on 
peut  enlever  par  i'éther.  En  opérant  méthodiquement  cette  séparation, 
on  voit  qu'elle  donne  en  centièmes,  pour  la  première  portion  du  pré- 
cipité obtenu  par  l'affusion  du  nitrate  mercureux  dans  le  chlorure 
platinique  : 

Eau  3,28  par  dessiccation  à  +  {{(y* 

Platine  19,34 

iCalomel  et  oxyde  de  merc.  62,57 
Bichlorure  de  mercure       8^41 
..,..  Eau  4,86 

75,84 

La  perte  i  ,54  doit  être  en  partie  attribuée  à  un  dégagement  partiel 
d'oxygène. 

Le  bichlorure  de  mercure  est  le  résultat  très-probable  d'une  réac- 
tion nouvelle  due  à  la  chaleur,  le  chlore  provenant  de  la  décomposi- 
tion du  protochlorure  ou  d'un  oxychlorure  de  platine. 

Les  précipités,  obtenus  par  l'action  du  protonitrate  de  mercure  sur 
le  bichlorure  de  platine,  ont  été  analysés  de  la  manière  suivante  : 

Le  platine  a  été  dosé  en  calcinant  au  rouge  et  pesant  le  résidu; 

Le  mercure  et  le  chlore  ont  été  dégagés  par  voie  sèche  dans -l'appareil, 
bien  connu,  dû  à  M.  Millon. 

Le  chlore  fixé  par  la  chaux  a  été  dosé  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

Une  première  préparation  fut  fractionnée  en  cinq  précipités,  re- 
cueillis successivement,  jusqu'à  épuisement  du  platine. 

Dans  une  seconde  opération,  on  a  versé  assez  de  nitrate  mercureux 
pour  précipiter  de  cuite  }a  totalité  du  platine, 
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Bnliii,  dans  Doe  dennère  préparation,  le  sel  de  platine  a  ^té  Tersé 

le  sel  de  motnre  iiiaînt«ia  en  exoès. 
àMàipe  des  pndmOs  parUds.  —  l**  portion  prédpilée  : 


ti%034  ont  donné  :    Pt     0,200 

Bç    0,570 
a     0,11385 


soit 


2f  portion  précipitée  : 


0,12385 


Oi'yiM  ont  donné  :    Pt     0,061 

Es    0,297 


soit 


S*  portion  précipitée  : 


0,04946         — 
0,40746 


OB',976  ont  donné  :    Pt     0,102 

Hg    0,677 


soit 


Cl     0,09647         — 
0,87547 


1«,3*  P-  % 
K,ll     — 
9,97    — 

84,42 

12,65  p.  Vo 
60,61    — 
10,04    — 

83,30 


10,45  p.  % 
69,36    — 
9,93    — 

89,74 


UMenu  en  versant  un  excès  de  sd  de  mercwre  dans 


""^^mâgte  du 
iMêepiaHne. 

Q^ylQO  ont  donné  :    Pt     0,104 

Hg    0,457 
Cl     0,07889 


soit 


14,85  p.  0/, 
65,28    — 
11,27    — 


91,30 


0,63989 

JMyse  du  produit  of^enu  en  versant  le  bkhlorvre  de  platine  dans  un 
■  Mfe  de  protoniirate  de  mercure. 


Os'^769  ont  donné  :    Pt     0,Ud  soit 

Hg    0,495  — 

Cl     0,09002         — 

0,70102 
tetfmé  des  analyses  précédentes  : 


15,08  p.  o/ç 
64,25    — 
11,70    — 

91,03 


Pt 
Cl 


i^  Préparation. 


!«•  Portion. 


52.70 

19.34 

8.30 


72.04 


80.34 


2«  Portion. 


60.61 
12.65 
10.04 


73.26 


88.30 


5«  Portion. 


69.36 
10  45 


9.93 


79.81 


2«  PREPARATION 


Hg»0,AzO», 

dans  PtCl«. 


89.74 


65.28 
14.85 
11.27 


80.18 


91.40 


3«  Prbpakation 


PtCl*.  dans 
Hg«0,A20». 


64.25 
15.08 


11.70 


79.88 


91.03 


mmm^m 
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Tous  ces  produits  dégagent  de  Teau  après  avoir  été  desséchés  à 
+  115°. 

II  résulte  de  ce  qui  précède  : 

1°  Que  dans  les  produits  fractionnés  la  quantité  de  mercure  va  en 
augmeiïtant  tandis  que  celle  de  platine  va  en  diminuant,  le  poids  du 
chlore  ne  changeant  pas  dans  le  même  rapport; 

2°  Que  dans  le  produit  total  les  ùombres  sont  presque  identiques, 
quel  que  soit  le  sel  versé  dans  l'autre; 

3°  Que  tous  ces  produits  renferment  de  Teau  qui  ne  se  dégage  pas 
à  +  115°; 

4°  Que  tous  ces  produits  contiennent  soit  un  oxyde  à  Tétat  de  liberté 
(ce  qui  ne  s'expliquerait  guère  en  présence  de  Tacide  nitrique)^  soit  un 
oxychlorure  ; 

50  Ici  encore,  comme  avec  le  nitrate  d'argent,  on  n'obtient  pas  sen- 
siblement de  nitjrate  de  platine. 

En  ne  considérant  que  les  expériences  où  la  précipitation  du  platine 
a  été  complète^  on  trouvé  que  la  formule  brute  qui  répondrait . le 
mieux  aux  nombres  fournis  par  l'analyse,  est  : 


PtCl  +  Hg2Cl  +  2HgO  +  5H0. 

On  a,  en  effet  : 

Théorie. 

I.              II. 

Pt 

1232         15,67 

14,8:)         15,03 

4Hgf 

5000        63,68 

65,2»        64,25 

2Cl 

886         11,27 

11,27         11,70 

02  . 

200          2,54 

»               » 

3H0 

337          4,29 

»             4,86 

2Aq 

225          2,86 

»             2,51 

7860 

Le  protochlorure  de  mercure  et   Toxyde  mercurique  constitue- 
raient-ils un  oxychlorure  : 

[2HgO,Hg2Cl,3HO]  -h  2Aq? 

Parmi  lès  nombreux  oxychlorures  de  mercure  connus,  il  n'y  en  a 
^pendant  pas  où  entre  le  calomel. 

Ce  travail  a  été  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  A.  Favre,  à  la 
fâîciTlté  des  Scièùces  de  Marseille, 
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4MI  étt  yrmpmmry  ptr  M.  P.  «•  ivhae  (i). 


La  chimie  ne  possède  qu'un  nombre  très-restreint  de  faits  concer- 
nait radion  de  l'étincelle  dMnduction  ^ur  lés  substances  organiques, 
fiien  qae  les  expériences  que  nous  nous  permettons  de  signaler  à 
\  Fàtfenfion  des  chimistes  soient  très  incomplètes,  nous  croyons  néan- 
moins que  la  nouveauté  des  faits  constatés  excusera  cette  publication 
ffématorée  que  nos  occupations  ne  nous  permettent  pas  de  continuer. 
Aetiûn  de  Vétinceîle  d^induciion  sur  le  gaz  acétylène.  —  Le  gaz  sec  est 
tttroduit  dans  nn  petit  eudiomètre  muni  de  deux  fils  de  platine  espa- 
ce de  4  millimètres  environ.  Un  écartement  plus  considérable  empO- 
dieraît  le  passage  de  l'étincelle  lorsqu'on  ne  dispose  pas  d'une  bobine 
'yoissante,  car  le  gaz  oppose  une  résistance  au  passage  de  Télectricité. 
in  moment  du  passage  de  l'étincelle  il  se  forme  entre  les  deux  fils 
ine  tonde  très-légère  de  charbon  et  la  bobine  cesse  de  fonctionner. 
:  '  b  agitant  vivement  l'eudiomèlre  de  manière  à  mettre  le  mercure  en 
ctiÈitict  avec  les  fils,  on  enlève  celte  touffe  et  les  nouvelles  étincelles 
'çd  jaillissent  reproduisent  le  même  phénomène.  On  agite  l'eudio- 
,  litre  autant  de  fois  que  cela  est  nécessaire  pour  la  continuation  de 
Kipériénce.  Si  Ton  opère  sur  une  dizaine  de  centimètres  cubes  de 
gu,  qoinze  à  vingt  agitations  suffisent  pour  assurer  la  marche  de  l'ex- 
férience,  qui  dès  lors  se  continue  sans  encombre.  Au  bout  de  dix  à 
foinze  deures,  on  constate  par  le  réactif  cuivreux  la  décomposition 
totale  de  l'acétylène.  Le  gaz  restant,  soumis  à  Fanal yse'eudiométrique, 
^  trdtite  être  de  l'hydrogène.  L'acétylène  devrait  donner  son  volume 
«frfdrogène,  mais  il  y  a  toujours  une  diminution  d'un  cinquième 
^'li'V^n,  que  je  crois  pouvoir  attribuer  à  une  absorption  d'hydrogène 
Mr  le  carbone  déposé  on  peut-être  à  la  formation  d'une  trace  d*hy- 
^f^Dcarirares  condensés.  lî  résulte  donc  de  cette  expérience  (pjke  l'acé- 
^tèoe  se  décompose  en  ses  éléments  sons  l'influence  de  l'étîncetle 
4^dacHoD. 

Action  sur  Téthyléne,  —  Ce  gaz  est  également  décomposé  en  ses  élé- 
*^Mit3j  Biais  l'expérience  est  loin  d'être  aussi  frappante  qae  la  précé- 
^tate;  les  tonifes  charbonneuses  se  forment  beaucoup  pins  lentement^ 
^  il  faot  an  temps  beaucoup  pins  long  pour  compléter  la  décomposi- 
tibii*  An  reste,  la  décomposition  se  fait  en  dent  phases  ;  féthylène  se 


(f>lfMB  Éilnwéa  pu  fwÊtbBor^  picfaneoi  à  Hnrthut  de  Gembkmz  (Belg^qoe) 
•UneiBlméKlASociéCé.  ^Sarélaire.) 
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dédouble  d'abord  en  acétylène  et  en  hydrogène.  Au  bout  d*une  dizaine 
de  minutes  le  réactif  cuivreux  décèle  la  présence  de  quantités  nota- 
bles d'acétylène.  Il  reste  environ  deux  volumes  d'hydrogène  à  la  fin  de 
l'expérience. 

Action  de  V étincelle  sur  quelqties  vapeurs  organiques.  —  L'expérience 
se  fait  dans  la  chambre  barométrique  traversée  par  deux  fils  de  platine 
pour  le  passage  de  l'étincelle.  Si  l'on  introduit  dans  le  vide  baromé- 
trique soit  de  l'alcool,  de  l'éther,  de  l'acétone,  de  l'alcool  amylique» 
de  l'essence  de  térébenthine,  de  la  benzine  ou  de  la  naphtaline,  on 
constate  que  le  passage  de  l'étincelle  provoque  la  décomposition  de  ces 
substances  avec  production  de  gaz  parmi  lesquels  on  peut  déceler  la 
présence  de  l'acétylène.  La  benzine  surtout  donne  énormément  d'acé- 
tylène. On  assiste  à  un  véritable  dédoublement  d'un  corps  condensé  en 
son  isomère  à  composition  moins  condensée. 

Par  contre,  les  acides  acétique  et  formique,  ainsi  que  le  chloroforme, 
ne  donnent  pas  d'acétylène  au  nombre  des  gaz  qui  résultent  deleor 
décomposition. 

Dans  toutes  ces  expériences,  il  y  a  toujours  un  dépôt  de  carbone  sor 
les  fils  de  platine  et  sur  les  parois  du  tube  en  face  des  fils. 

La  bobine  dont  nous  nous  sommes  servi  avait  35  centimètres  de  lon- 
gueur; elle  était  en  relation  avec  trois  éléments  de  Bunsen^  grand 
modèle  (1). 

AetloB  de  la  ehalenr  but  quelque»  earlNire»  d^hydrosène, 

par  M.  BERTHEI^OT  (2). 

Ayant  été  conduit,  par  la  suite  de  mes  expériences,  à  observer  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acétylène,  j'ai  reconnu,  non  sans  étonnement,  que 
ce  carbure  se  détruit  avec  une  extrême  facilité  sous  l'influence  d'une 
haute  température,  résultat  en  apparence  contradictoire  avec  la  sta- 
bilité extraordinaire  qui  est  attestée  par  les  conditions  de  synthèse  de 
l'acétylène,  et  par  sa  formation  pour  ainsi  dire  universelle  sous  cette 
môme  influence  de  la  chaleur.  L'explication  de  ce  paradoxe  peut  être 

(1)  Nous  devons  faire  remarquer  que  la  décomposition  de  racétylène  en  ses 
éléments,  sous  Tinfluence  de  Tétincelle  élecirique,  avait  été  signalée  par  M.  Be^ 
thelot  dès  1862  (Recherches  sur  VacétylénCy  Comptes  rendus,  t.  liv,  p.  1044  [1862], 
et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3»  sér.,  t.  lxvii,  p.  70  [1863]). 

La  formation  de  racétylène  sous  l'influence  de  l'étincelle  d'induction,  en  par- 
tant de  la  benzine  et  de  la  naphtaline,  avait  aussi  été  signalée  par  M.  Berthelot 
(Comptes  rendus,  t.  liv,  p.  641  [1862J,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  LXVII,  p.  65  [1863]).  F.  L. 

(2)  Ce  mémoire  et  les  suivants  ont  été  adressés  par  l'auteur  à  la  Société  chi- 
mique ;  nous  nous  empressons  de  les  publier.  (Rédact.) 
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tioQTée,  en  examinant  de  plus  près  l'action  de  la  chaleur  sur  Tacé- 
'liylèDe  et  sur  plusieurs  autres  carbures  d'hydrogène,  soit  purs,  soit 
mélangés  entre  eux^  soit  enfin  mis  en  présence  de  certains  corps 
dangers.  Les  résultats  de  ces  expériences  conduisent  à  des  idées  nou- 
velles^ tant  sur  la  thermochimie  en  général  que  sur  les  actions  réci- 
yoqaea  des  carbures  d*hydrogène. 

L  —  Action  de  la  chaleur  sur  Vacétyléne. 

1.  En  chauffant  l'acétylène  pur^  dans  une  cloche  courbe,  sur  le  mer- 
cdre,  à  la  température  à  laquelle  le  verre  vert  commence  à  se  défor- 
mer,  on  voit  le  gaz  diminuer  peu  à  peu  de  volume  ;  en  môme  temps, 
des  produits  goudronneux  apparaissent.  Cependant,  si  l'on  ne  porte 
pas  la  chaleur  au  point  le  plus  élevé,  ou  si  Ton  ne  prolonge  pas  son 

L  a^îon  au  delà  de  quelques  minutes^  la  transformation  est  à  peine 
m"  sensible;  mais  en  chauffant  plus  fort  et  plus  longtemps,  elle  devient 
|l!i'  |ea  à  pea  totale.  Dans  une  expérience,  au  bout  d*une  demi-heure  le 
P  pat  était  réduit  au  cinquième  de  son  volume;  97  centièmes  du  volume 
idmitif  de  l'acétylène  avaient  disparu,  3  centièmes  seulement  subsis- 
:    tiient. 

La  presque  totalité  des  éléments  de  l'acétylèoe  se  retrouve  dans 
les  produits  liquides  et  fixes  de  la  réaction.  Ces  deq;)iers  consisleat 
surtout  en  divers  carbures  polymères  de  l'acétylène,  tels  que  la  ben- 
ilne,  le  styrolène,  etc.  Je  reviendrai  sur  ces  polymères  dans  un  mé- 
moire spécial. 

^>    ■    Le  résidu  gazeux  est  surtout  formé  d'hydrogène^  renfermant  2  cen- 
^Sèmes  d'éthylène  et  d'un  peu  ^d'hydrure  d'éthylène.  Ajoutons  enfin 
|our  ne  rien  omettre^  qu'il  se  forme  encore  une  trace  de  naphtaline 
il  on  peu  de  charbon,  corrélatifs  de  l'hydrogène  libre  qui  constitue 
la  plus  grande  partie  du  résidu  gazeux. 

2.  J*ai  iégalement  étudié  l'action  d'une  température  plus  élevée  et 
noios  prolongée  sur  l'acétylène.  Ce  gaz,  dirigé  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  se  décompose  presque  complètement 
en  charbon,  qui  se  dépose,  et  en  hydrogène^  qui  se  dégage.  Une  trace 
d'acétylène  résiste.  Cependant  une  faible  partie  donne  naissance,  d'une 
part,  à  de  la  naphtaline  et  à  une  trace  insensible  de  goudron,  qui  se 
condensent  ;  et  d'autre  part,  à  de  l'éthylène  et  à  du  gaz  des  marais, 
qui  demeorent  mêlés  avec  l'hydrogène  et  en  constituent  environ  la 
dixième  partie. 

E  résulte  démette  observation  qne  l'acétylène  n'est  stable  au  rouge 
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vif  que  s'il  est  mélangé  avec  une  énorme  propordoa  4«  gaa  étranger. 
Lorsque  cette  condition  est  remplie,  ii  résiste  alors  mieux  qu*aueoa 
autre  gaz  hydrocarbure.  Sa  destruction  au  rouge  parait  détermioéè 
principalement  par  la  présence  du  charbon  déposé  daoi  les  tube», 
comme  il  va  être  dit  tout  à  rheijï'e. 

Dans  tous  les  cas,  et  pour  expliquer  cetta  première  formalioi^  i$ 
charbon,  on  peut  admettre  que  la  décomposition  initiale  de  l'acéty- 
lène, au  rouge  vif,  s'ppère  suivait  le  ipôme  mécanisme  qu'au  rouge 
naissantj  c'est-à-dire  par  une  condensation  polymérique  progressive, 
suivie  presque  aussitôt  de  la  destructioa  des  polymères  en  lean  dé- 
ments. Des  deux  phases  du  phénomène,  la  première  prédomine  étui 
surtout  manifeste  au  rouge  naissant,  tandis  qu'au  rouge  ?if  on  n'ob* 
serve  guère  que  le  résultat  final  de  la  deuxième  phase. 

3.  La  transformation  de  l'acétylène,  chauffé  dans  une  cloche  eouiiM, 
s'opère  d'une  manière  toute  différente,  suivant  qu'elle  a  lieu  isolent 
ou  en  présence  de  divers  autres  corps.  En  présence  du  charbon,  fù 
exemple  (coke  éteint  sous  le  mercure),  j'ai  trouvé  que  la  disparîtiéij 
de  Tacétylène  était  à  peu  près  aussi  rapide  que  lorsquMl  est  isolé.  HéA 
les  produits  sont  différents.  En  effet,  le  volume  gazeux  a  changé  à  pekÂ 
dans  mon  expérience,  et  le  résidu  gazeux  était  constitué  par  de  iliy* 
drogène  à  peu  près  pur.  En  d'autres  termes^  en  présence  da  ebarban, 
le  gaz  se  résoutèprincipalement  en  ses  éléments. 

Cette  inûuence  du  charbon  mérite  d^ôtre  remarquée,  car  la  pré^ 
sence  de  ce  corps  est  k  peu  près  inévitable  dans  toutes  les  réactions 
pyrogénées  où  l'acétylène  prend  naissance. 

4.  Parmi  les  métaux  proprement  dits  que  j'ai  mis  en  œuvre,  celui 
dont  l'influence  est  la  plus  remarquable  est  le  fer  métallique.  Ii  dé* 
termine  la  destruction  complète  de  Tacétylène  avec  une  plus  grande 
rapidité  et  à  une  température  bien  plus  basse  que  lorsque  le  gaz  est 
seul.  De  là  résultent,  d'une  part^  du  charbon  et  de  l'hydrogène,  dont 
lé^  volume  a  été  trouvé  voisin  de  la  moitié  de  celui  de  l'acétylène  dé- 
truit, et  d'autre  part,  des  carbures  empyreumatiques,  différents  de 
ceux  qui  se  forment  par  l'action  de  la  chaleur  seule. 

5.  L'acétylène,  mélangé  avec  son  volume  d'azote^  d'oxyde  de  carbone, 
de  gaz  des  marais  ou  d'hydrure  d'éthylène,  se  transforme  ud  peu 
plus  lentement  que  s'il  était  seul,  et  sans  paraître  donner  lieu  à  des 
phénomènes  spéciaux. 

Dans  tous  les  cas,  la  quantité  transformée  est  &  peu  près  proportion? 
nelle  à  la  durée  de  la  chauffe. 
L*acétylène,  mêlé  avec  son  volume  d'hydrogène,  te  transforme  ie 
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wàm»f  c'est-à-dire  uq  peu  plus  lentement  que  s'il  était  libre.  Enoutre^ 
I  donne  lien  à  une  proportion  beaucoup  plus  grande  d'éthylène,  l'hy- 
dragène  entrant  en  combinaison  avec  l'acétylène  à  cette  température  : 

C4H2  +  H*  =  C*H*. 

JVii  dételoppé  ces  résultats  dans  un  mémoire  précédent  (i). 
f .  Ja  rappellerai,  en  terminant,  mes  observations  relatives  à  la  con- 
iioa  que  l'acétylène  libre  éprouve  à  froid  sous  Tinfluence  de  l'ar 
cMe  salfurique,  comme  à  250^  sous  Tinfluence  du  chlorure  de  zinc  (2), 
flt  tnz  condensations  probables  de  Tacétylène  naissant  produit  aux  dé- 
ItDS  du  formène  tribromé  C^HBr^,  de  la  vapeur  d'alcool  et  de  celle 
^  l'acide  acétique.  En  effet,  j'ai  expliqué  par  ces  condensations  la 
l'Jbnnatipn  de  la  benzine  C^^H^,  qui  dérive  réellement  de  ces  divers 
composés  (3).  La  formation  directe  et  en  grande  quantité  de  la  beneine 
M  .moyen  de  l'acétylène  libre,  formation  que  j'établirai  dans  mon 
pHjjjiaJn  mémoire,  peut  être  considérée  comme  la  démonstration  de 
«Mii|iiiterprétation. 
-ïsjPfi, résumé,  la  transformation  de  l'acétylène  par  la  chaleur  n'est  pas 
apparable  aux  phénomènes  de  dissociation,  car  elle  ne  résulte  pas 
ipe  .destruction  immédiate  de  l'affinité  qui  maintient  unis  le  carbone 
tf  l'hydrogène;  mais  elle  s'effectue  suivant  un  mécanisme  bien  diffé- 
IMt,  et  qui  n'est  nullement  incompatible  avec  la  grande  stabilité  de 
Facttylène. 

Ce  que  la  chaleur  détermine  d'abord  ici,  ce  n'est  pas  une  décom- 
IQlitiûn,  c'est  au  contraire  une  combinaison  d'un  ordre  plus  élevé, 
ëreloppée  par  l'union  réciproque  de  plusieurs  molécules  d'acétylène, 
kmôme  mécanisme  me  parait  présider  à  un  grand  nombre  de  ré- 
lettons  pyrogénées^  quoiqu'il  soit  rareajiept  aijssi  net  que  dans  le  cas 
fc  l'acétylène. 

La  tendance  de  l'acétylène  à  engendrer  une  série  de  carbures  po- 
Ijinères  me  parait  être  une  conséquence  naturelle  de  sa  composition. 
An  même  titre  que  ce  carbure  fondamental  peut  fixer  soit  4,  soit  8  vo- 
lumes d'hydrogène  ou  d'hydracide, 

H2  et  2H2,  HI  et  2HI, 

ce  môme  carbure  peut  se  combiner  avec  les  carbures  d'hydrogène  en 

(t)  Voir  ce  necqeil,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  61P  (1866). 

!)  leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  synthèse*  p.  307  s  Paris,  chez  Gaa- 
NYillan,  1864. 

(9)  VOne  ouvrage,  p.  300  et  819. 
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général^  comme  je  le  montrerai  dans  la  troisième  partie  de  ce  Mé- 
moire* et  spécialement  avec  un  carbure  identique  à  lui-même^  comme 
je  viens  de  l'établir.  Ce  résultat  est  une  application  particulière  de  U 
tbéorie  générale  des  corps  polymères  que  j'ai  déjà  développée  à  pin-, 
rieurs  reprises* 

Lorsqu'on  soumet  les  corps  ainsi  condensés  à  Tinfluence  d'une  tem- 1 
pérature  beaucoup  plus  élevée,  tantôt  ils  reprennent  leur  état  pri- 
mitif^ tantôt  ils  éprouvent  pour  leur  propre  compte  de  nouvelles  con- 
densations^ transformations  et  décompositions,  sans  repasser  par  l'état 
initial,  parce  que  le  genre  de  travaux  qui  doivent  être  accomplis  pour 
reproduire  cet  état  ne  s'efTectue  pas  d'une  manière  nécessaire.  Oa 
en  verra  tout  à  l'heure  des  exemples  au  sujet  de  l'action  de  la  chalev 
sur  les  polymères  de  l'acétylène,  tels  que  la  benzine  et  le  styrolène. 
Ainsi  prennent  naissance,  d'abord,  de  l'hydrogène  et  des  carbures  plus 
condensés,  de  plus  en  plus  riches  en  carbone,  comme  on  le  moutreci 
en  parlant  de  la  benzine;  puis  un  charbon  encore  hydrogéné^  repré- 
sentant extrême  de  cette   condensation  progressive.  En  défifitiv» 
le  charbon  et  l'hydrogène  apparaissent  comme  les  résultats  uitiniM 
de  .la  destruction,  non  de  l'acétylène  lui-môme,  mais  des  carbons 
condensés  qui  en  dérivent.  Le  charbon,  d'ailleurs,  une  fois  prodoiti 
semble  exercer  une  action  propre  pour  déterminer  par  son  contact  k 
résolution  immédiate  de  l'acétylène  en  éléments.  Au  môme  titre 
doute  que  les  carbures  très-condensés  qui  ont  la  propriété  de  se 
biner  à  l'acétylène  avec  séparation  d'hydrogène  (voir  plus  loin}^  le 
charbon  réagit  sur  ce  carbure  et  s'unit  à  son  carbone  avec  séparation 
d'hydrogène« 

IL  »  Action  de  la  chaleur  sur  le  formèney  la  benzine,  le  styrolène,  etc. 

J'ai  fait  diverses  expériences  relatives  à  l'action  que  la  chaleur  exerce 
sur  les  carbures  d'hydrogène  les  plus  simples  et  les  plus  répandus.  Je 
signalerai  brièvement. les  premiers  résultats  de  ces  observations,  sur 
lesquelles  je  me  propose  de  revenir  plus  longuement. 

i.  Le  formène  C^E*,  chauffé  dans  une  cloche  courbe  pendant  un 
quart  d'heure,  résiste  presque  complètement,  sauf  la  production  d'une 
trace  d'acétylène.  J'ai  déjà  dit  ailleurs  que  ce  môme  formène^  chauffé 
au  rouge  vif  dans  un  tube  de  porcelaine,  produit  de  l'acétylène,  de  la 
naphtaline  et  des  carbures  goudronneux.  U  éprouve  donc,  comme  l'acé- 
tylène, une  suite  de  condensations  moléculaires;  mais  ces  condensa- 
tions ne  représentent  pas  ici  des  transformations  polymériques.  En 
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effet,  le  formène,  carbure  saturé,  ne  saurait  donner  naissance  à  des 
[..|ol]mères  (i).  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  perd  toujours  de  Thy- 
âiogène,  au  moment  môme  où  il  se  transforme  en  carbure  plus  con- 
densé» 
On  peut  admettre  que  cette  condensation  produit  d'abord  de  l'acé- 

L  Arlène 

2C«fl*  =  CW  +  3H2; 

ce  dernier,  en  se  condensant  à  son  tour,  engendre  la  naphtaline  : 

f«*i'  5C*H«  =  C«>H»  +  R\ 

*il  les  produits  goudronneux,  par  un  mécanisme  analogue  et  confor- 

f^Bément  aux  résultais  généraux  développés  dans  la  première  partie  de 

Tto  mémoire. 

^  '2.  L'action  de  la  chaleur  sur  VéthyUne  et  sur  Vhydtvre  d'éthyUne  a 

'té  développée  dans  un  mémoire  spécial  publié  dans  un  précédent 

[^Siàloîaie  de  ce  recueil  (2).  Tai  montré  qu'il  s'établit  au  rouge  sombre, 

rtaydrogène  cl  l'élhylène,  d'une  part,  et  l'hydrure  d'éthylène 

"è^jpstt,  un  éq^uilîbre  comparable  aux  phénomènes  de  disso- 

m. 

lùtefoîs,  Û  Ton  pYolonge  trop  longtemps  l'action  de  la  chaleur,  cet 

lilibre  est  troublé  par  l'intervention  d'un  phénomène  secondaire, 

lui  des  condensations  moléculaires.  Peu  à  peu  l'éthylèue  et  son  hy- 

re  se  changent  en  produits  condensés,  liquides  et  goudronneux, 

"^  sortent  du  cercle  primitif  des  réactions  de  dissociation  et  en  trou- 

'Ûent  l'accomplissement  régulier. 

Au  rouge  naissant,  et  avec  les  gaz  précédents,  le  développement  de 

t    ces  condensations  moléculaires  est  beaucoup  plus  lent  que  celui  des 

'     létctions  de  dissociation,  circonstance  qui  permet  de  mettre  celles-ci 

tti  évidence.  Au  rouge  vif,  au  contraire,  les  résultats  se  compliquent, 

puce  que  les  produits  condensés  prennent  naissance  et  se  détruisent 

f     piresqoe  instantauément. 

On  peut  admettre  encore  ici  l'intervention  de  l'acétylèue  comme 

Intermédiaire  nécessaire  des  condensations  ;  car  ce  carbure  se  forme 

J^  une  réaction  simple,  lors  de  la  décomposition  de  Téthylène  au 

«>oge  vif  : 

C*H*  =  C*H2  +  H2. 

3«  Jusqu'ici  j'ai  parlé  seulement  des  carbures  d'hydrogène  les  plus 

Ci)  Voir  ma  JAçon  sur  Visomérie  professée  devant  la  Société  chimique  de 
^^S  èhes  Hachette^  1866. 

C^  IfOUT.  Bér.,  t  Vf  p.  405  (1866). 

IIOUT.  SÉR.,  T.  vu  1866.  —  soc.  CBIII.  18 
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simples.  Les  carbures  plus  compliqués,  tels  ^e  les^omo*og!«»  àe  r%- 
léne,  de  Vacétylène  et  du  forméne,  donûent  -Hen  à  des  ^ré&ctfott?  plus 
complexes.  En  effet  : 

1<*  La  chaleur  tend  à  les  résoudre  en  carbures  plus  simples,  i|iii 

"peuvent  être  regardés  <îomme  leurs  générateurs,  cdHime  il  rftrtilte 

des  faits  déjà  connus,  de  ceux  relatifs  au  styrolène  (voir  pluSliihi), 

enfin  des  observations  citées  dans  un  précédent  mémoire  relativement 

à  la  destruction  de  Tamylène  et  de  Thydrure  d'anïylèEte. 

2°  En  môme  temps  la  cbalcmr  décompose  une  partie  des  carbures 
primitifs,  ou  dérivés,  en  hydrogène  et  en  carbures  moins  hydrogéné 

3°  Enfin,  la  chaleur  provoque  à  Tégard  des  divers  carbures,  tant  . 
primitifs  que  résultants^  des  phénomènes  de  condensations  moléco* 
laires.  La  résolution  en  éléments  représente  le  résultat  final  de  ces 
condensations  et  de  ces  déshydrogénationsi  I 

Ces  divers  phénomènes  peuvent  être  observés  très-nettement  alrec 
la  benzine  et  le  styrolène,  tous  deux  polymères  de  l'acétylène.      '•' 

4.  La  benzine  G^^H^,  en  effet,  chauffée  dans  4ine  cloche'  ddârae, 
donne  déjà  des  indices  de  décomposition  lente  avec  dégagem^i^lgst- 
zeux;  mais  elle  ne  se  détruit  d*une  manière  nette  que  sous  l'infineoee 
d*une  température  plus  élevée.  Dirigée  dans  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  vif^  elle  résiste  en  partie,  mais  se  détruit  en  partie 
av^c  formation  d*hydrogène  et  de  divers  carbures  définis,  rattachéfi 
la  benzine  par  des  relations  très- simples. 

Le  produit  principal  de  cette  réaction  est  un  beau  corps  cristallisé, 
identique  avec  le  phényle  C?*H*^,  et  dérivé  de  la  réunion  de  2  molé- 
cules de  benzine,  avec  perte  d'hydrogène  : 

il  possède  exactement  le  même  point  de  fusion  et  le  même  point  d'é- 
bullition  que  le  phényle  de  M.  Fittig,  obtenu  au  moyen  du  sodium  et 
de  la  benzine  bromée. 

J'ai  reconnu  l'identité  des  deux  corps  par  un  examen  comparé 
très-attentif^  fondé  sur  des  caractères  multipliés,  parmi  lesquels  je  ci- 
terai les  suivants  : 

l*»  Point  d'ébullition. 

2**  Point  de  fusion. 

3o  Odeur  propre,  légèrement  alliacée,  pénétrante,  du  produit  brut; 
obtenu  dans  l'une  ou  l'autre  réaction;  je  n'ose  cependant  pas  aifirmeir 
que  cette  odeur  très-caractéristique  appartienne  au  phén^  pur. 

4<»  Formation  du  composé  nitré  crîstallisé  et  caractéristique  d^ 
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Ml  Fittig^  dans  les  conditions  décrites  par  ce  savant,  et  que  j'ai  re- 
fEodnitea  pour  mon  carbure  et  pour  le  phényle  dérivé  de  la  benzine 
biomée. 

«*  Cristallisation  du  carbure  (tant  par  fusion  que  par  le  refroidisse- 
aent  d'une  solution  alcoolique  faite  à  chaud)  en  magnifiques  lamelles 
Inllant^s  et  analogues  au  blanc  de  baleine. 

fff  Cristallisation  du  carbure  par  Tévaporation  spontanée  du  liquide 
kat  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  benzine,  d'une  part,  ou 
jÊt  la  réaction  du  sodium  sur  la  benzine  bromée,  d'autre  part.  Une 
Mlle  goutte  de  ce  liquide,  projetée  à  la  surface  d'un  morceau  de  bois 
(Sade  tout  autre  corps  poreux),  ne  tarde  pas  à  donner  naissance  à  une 
bola  de  paillettes  irisées  et  micacées  qui  offrent  un  éclat  singulier 
eiqoi  ne  ressemblent  à  aucun  autre  corps. 

7*  La  solution  alcoolique  faite  à  chaud,  puis  refroidie,  demeure  pen- 
d^^  quelque  temps  à  Fétat  de  sursaturation  ;  on  détermine  immédia- 
tement la  cristallisation  au  moyen  d'une  baguette  portant  à  son  extré- 
9^^,^uelqu6s  cristaux  déjà  formés  dans  une  solution  analogue.  Ce 
OV^çt^  appartient  au  phényle  pyrogéné,  comme  au  phényle  obtenu 
llllç^Jb^  aodûinu 
(t^  On  peut  tirer  de  là  une  preuve  singulièrement  précise  de  l'identité 
JK  deux  corps.  On  sait,  en  effet,  que  la  propriété  de  faire  cristalliser 
aie  liqueur  sursaturée  est  spécifique  des  cristaux  de  la  substance  dis- 
KQte.  Or,  le  phényle  pyrogéné  fait  cristalliser  les  solutions  sursaturées 
da  phényle  préparé  avec  le  sodium,  et  réciproquement.  J'insiste  sur 
cette  propriété  ;  c'est  une  application  d'une  méthode  délicate  et  sûre 
poor  discuter  Tidentité  des  corps  toutes  les  fois  que  ceux-ci  sont  sus- 
ceptibles de  sursaturation  (1). 

Ainsi  la  benzine,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge,  donne  nais- 
lince  an  phényle,  c'est-à-dire  au  même  carbure  que  l'on  avait  préparé 
^  décomposant  la  benzine  bromée  par  le  sodium  : 

2C«2H5Br  +  2Na  =  02*11*0  +  2NaBr 
2C«H6  =  C24H»o  4-  H2; 

Ce  carbure  peut  donc  être  regardé  comme  engendré  par  la  substi- 
^Uon  d'une  molécule  de  benzine^  C^^H^,  à  un  volume  gazeux  égal 
^'h-ydrogène,  H*,  dans  une  autre  molécule  de  benzine  C*21H(H2)  en- 
«^^^drant  C«H*(C*2H«}. 

C'est  là  un  résultat  auquel  j'attache  quelque  importance  théorique, 

(l)  n  est  entendu  que  le  ccmtact  d*ane  baguette  bien  propre  ne  doit  produire 
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comme  établissant  une  étroite  analogie  entre  les  réactions  pyrogénées 
et  celles  que  Ton  détermine  à  une  température  plus  basse^  au  moyen 
des  corps  chlorés  ou  bromes  et  des  métaux  alcalins. 

La  formation  pyrogénée  du  phényle  est  si  nette  et  si  ^^J^ondante 
qu'elle  me  parait  constituer,  pour  ce  carbure  remarqaalMeijin^^Qé- 
tbode  de  préparation  plus  rapide  et  plus  économique  quQ  celle^.riH 
pose  sur  remploi  du  sodium  et  de  la  benzine  bromée.  :,  )  -:>    .(^  - 

Le  pbényle,  cependant,  n*est  pas  le  seul  carbure  engf^F|^;d§n^la 
décomposition  de  la  benzine  par  la  chaleur.  En  effe(»  leifMPgdiyiit^t 
de  cette  réaction,  soumis  à  une  distillation  ultérieurOi)  foy^le  d^^ 
de  la  benzine  inaltérée,  puis  du  phén-yle,  prodii^it  ipriV^të%^:;J9^fl9 
Ters  300®;  ensuite  vient  un  carbure  jaunâtre,  beaucoup  rm^iç^^rf^atjli 
analogue  à  une  cire;  ce  corps,  purifié,  est  fusible  vers r!^;^:!^  e^  jtc^s? 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  froid  et  se  dépQ9&:ÇAPft  %W§ 
floconneuse  de  ses  solutions  bouillantes.  Par  toute»  ftiij<f|^Qi^ 
il  se  rapproche  du  carbure,  encore  mal  connu,  que  ri}1bâ4lÎ99%F($9 
le  nom  de  chryséne.  Je  crois  légitime  d'identifier Jdicar>byf§  iQ*^af.^j^ 
zine  avec  le  chryséne.  Dans  ce  carbure  le  rapport^diii  dlHi^l^j^  i'j^ 
drogène  est  celui  de  18  à  1   en  poids,  et  son.  poiM(d^]^PiHtt9%(<# 
voisin  de  celui  du  mercure,  double  circonstaircé:«ut»fl|e:|^tg>le 
représenter  par  la  formule  C^^R^\  Il  dérive  de  te rJ)emiKft'©<f5lft€t^y 
lation  analogue  à  celle  du  diphényle,  mais  un  peu  pUl|  <SQflçilAH|i}^? 

C36H12  =  3C*«H«  +  3H3.-  ^^  -:-  oJljoilifM  s/ 

Après  le  chryséne,  et  à  une  température  encore  plu»  jiai|tje^.^ecs,]y^ 
rouge  sombre,  distille  un  carbure  orangé,  solide  et  résineui;,  sieiii!- 
blable  à  la  colophane.  Ce  carbure  rappelle  le  succistéréne,  àutr^.  car- 
bure encore  moins  connu  que  le  chryséne  et  moins  hydrOjg^iié,^^ofin 
la  petite  cornue  qui  contient  les  derniers  résidus  peut  4ti;&.goil^  au 
rouge,  à  Taide  de  la  flamme  d*un  bec  de  Bunsen;  elle  reti^ni,caçqre  à 
cette  température  un  carbure  noirâtre,  goudronneux  et  liquide,  lequel 
ne  distille  pas,  et  ne  se  sublime  même  pas  notablemeni^  Jusqu'à  la 
partie  supérieure  de  la  cornue  ;  par  le  refroidissement,  il  devient  solide 
à  la  façon  d'un  bitume  brillant  et  fragile.  Presque  insoluble  dans 
/cthcr^  môme  bouillant,  il  le  colore  cependant  en  jaune  en  produisant 
une  solution  extrêmement  fluorescente. 

Les  divers  carbures  accessoires  que  je  viens  de  signaler  sont  difficiles 
à  définir  complètement  dans  l'état  actuel  de  la  science.  Tout  ce  que 
que  Ton  peut  affirmer,  c'est  qu'ils  sont  engendrés  par  la  condensation 
d'un  nombre  croissant  de  molécules  de  benzine^  accumulées  avec 
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fote  d'hydrogène;  la  netteté  de  leur  origine  et  leur  tendance  systéma- 
tifoe  Teis  l'état  de  charbon  hydrc^éoé  font  leur  principal  intérêt. 

lime  reste  à  parler  des  gaz  formés  en  même  temps  que  le  phényle 
et  les  autres  carbures  signalés  tout  à  Theure. 

les  gaz  dégagés  aux  dépens  de  la  benzine  sont  constitués  par  de 
Hij^Arc^ne  à  peu  près  pur^  conformément  aux  équations  ci-dessus. 
Jk  peu  de  charbon  et  une  trace  d'acétylène  prennent  naissance  si- 
mltahénient. 

'Suis  l'analyse  des  gaz  fournis  au  rouge  par  la  benzine,  j'ai  rencontré 
asé  complication  assez  inattendue  ;  je  toux  parler  de  la  présence 
ftaie  trace  d'hydrogène  sulfuré.  Cet  hydrogène  sulfuré  donne  lieu  à 
Éfli  ftoécipité  noir  ayec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  masque 
^.  tfàî  la  réaction  ordinaire  ;  aussi  avais-je  méconnu  d'abord  la  pré- 
Mee  d'une  trace  d'acétylène  dans  cette  circonstance. 
■f^  constamment  rencontré  l'hydrogène  sulfuré  parmi  les  produits 
|i  la  destruction  au  rouge  des  divers  échantillons  de  benzine  sur  les- 
NplJâr  j'ai  opéré;  il  dérive  d'une  trace  de  produit  sulfuré  volatil  re- 
im  dans  cette  substance,  et  qui  provient  sans  doute  du  soufre  cou- 
!dans  la  houille  elle-même. 

lelques  indications  sur  l'analyse  des  gaz  dégagés  dans  cette  réac« 
me  paraissent  utiles  à  présenter,  d'autant  plus  que  ces  gaz  ren- 
ient une  grande  quantité  de  vapeur  de  benzine,  laquelle  apporte 
\i  ÎM  difficulté  spéciale  aux  analyses.  Cette  difficulté  mérite  d'autant 
IIds  d'être  signalée  qu'elle  existe  également  pour  les  gaz  d'éclairage 
M  général  :  elle  rend  inexacts,  à  mon  avis,  tous  les  calculs  eudiomé- 
'^y  Wfaes  qui  ont  été  employés  pour  en  établir  la  composition  rigou- 
iinse. 

'Voici  le  motif  de  cette  incertitude.  La  benzine  possède  une  tension 
«vapeur  considérable  à  la  température  ordinaire.  Sa  présence  dans 
Qigaz,  si  l'on  n'y  prenait  garde,  pourrait  faire  supposer  à  la  fois  la 
Irtsence  des  carbures  absorbables  par  le  brome,  tels  que  les  car- 
hnces  éthyléniques,  et  celle  des  carbures  forméniques. 
i  En  effet,  si  l'on  traite  un  gaz  chargé  de  vapeur  de  benzine  par  le 
hrome,  celui-ci  absorbe  lentement  la  vapeur  de  benzine  ;  au  bout  de 
yielqaes  minutes,  l'action  n'est  pas  encore  complète;  le  gaz  a  dimi- 
i>aé  de  volume,  sans  avoir  été  dépouillé  de  la  totalité  de  la  vapeur 
li|drocarburée.  Pour  éliminer  celle-ci,  il  faut  traiter  le  gaz  uue  se* 
^de  fois  par  le  brome^  traitement  qui  suffit  le  plus  souvent.  Mais  si 
^  le  négligeait,  on  serait  porté  à  attribuer  la  première  absorption 
P^oite  par  le  brome  à  i'éthylène  ou  à  un  carbure  analogue,  le  car- 
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I 

fp^^e  seuleipdDt,  conjtre.  1q^  petites  qaaomé3  des  oxydes  d'asote  qu'il 
gent  alors  contenir  (i). 

..fia  procédant  ainsi,  on  peut  reconnaître  et  caractériser  avec  CLerti- 
taaeia  présence  des  gaz  hydrocarbures  proprement  dits,  dans  un  mé^ 
IJige  ^iotrenferjcne  de,  la^  vapeur  de  benzine,  circonstance  qui  se  pré- 
^.  trôsrsouvçnt^  pour  les  gais  pyrogéjaés>  et  notafoianent  pour  les  gas 
J^iiirajçe» 

yQçppa»  à  la.  d^aonmositiou  d»  la  henuAe  elle-même,  à  latem-^ 
rature  rouge.  Cette  déoompositioa  fournit  comme  produits  princi- 

,,.,r     ,  M. 

>  fjm  des  carbures  condensés  avec  perte  d'hydrogène^  comme  il  a  été 
L  Qt/ce  qui  répond  à  deux  des  trois  modes  généraux  d'action  de  la  cha- 
^taur^sur  les  carbures  d'hydrogène. 

^)^  contraire,  le  troisième  mode  ne  s'a^lique  que  sur  une  très^pe- 

i^i^^Ué,  cai^  le  g^néraieur  primitif  d^  la  benzine,  l'acétylène,  dont 

'   '      ujçi  polymère  {fi^^BP  =  3CW),  ne.  reparaît  qu'en  proportion 

ainsi  dire  inappréciable.  Cette  proportion  est  si  faible,  que  je 

d'abord  méconnu^  comme  il  vient  d'être  dit. 


A  c^  point  de  vue,  le  styrolène,  autre  polymère  de  l'acétylène, 
s;;^  4C^H^),,  donne  de»,  résultats,  plus  nets.  Le  styrolène,  en  effet, 
dans  un»  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouga  sa  décompose  en 
et  Qu  aciétylëde  : 

kotenzine^  consltttie  la  partie  principale  des  produits  voliatils  de  cette 
rtMtfon,  mélangée  av«c  le  styrolène  inaltéré  et  quelt[aes  carbures  plus 
«OUdensés.  L'acétylène  se  retrouve  en  partie  à  l'état  libre  et  en  partie 
«ms  la  forme  des  produits  qui  dérivent  de  sa  condensation. 

-CSC  .-;»..■■ 

.  .  , ,  J}U  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  carbures  mélangés. 

'iftia  tbéctfié; ^0  j'ai,  exposée  SiUr  les .  causes  générales  de  la  condensa- 
ttfflbdô  l'afiètYl^ne.  ^n  carbures  poiymérîques,  par.  suite  de  la  combi- 
msDD  da  ce  oarbuta.aFec  lui-même^  conduit,  à  essayer  la  réaction  de 
Slfiét^lèaa  sur;  les  autres  carbures  d'hydrogène,,  et  spécialement  sur 
ifis  carbures  iiicomplets,  c'ast-à-dire  susceptibles  de  fixer  également 
]Ai]Edc£kgône  libre  ou  naissant  pour  leur  propre  compte. 
.^.rJL.ËnchdJjiffanl  volumes  égiaux  d'acétylène  et  d'éthylène,  dans  une 
iditclier  cdm^hfi,  à  la;  température  du  ramollissement  du  verre,  j'ai  con- 

*  ■      .   .    •        '  ■ 

(1)  On  reconnaît  aisément  la  présence  de  ces  oxydes,  et  surtout  du  bioxyde 
d* azote,  lorsqu'il  s'en  est  formé,  au  moyen  du  sulfate  ferreux  :  ce  réactif  absorbe, 
comme  on  sait,  le  bioxyde  d'azote  en  se  colorant.  Je  n'ai  pas  observé  qu'il  y  eût 
formation  de  protoxyde  d'azote,  dont  l'élimination  serait  plus  difficile. 
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staté  en  effet  que  les  deux  gaz  disparaissent  à-^Ift  fois*  ^ Au '%9Jtf  4Hioe 
demi-heure^  66  centièmes  du  volume  de  racétylëne  avaient  dispi^ 
et  simultanément  66  centièmes,  c'est-à-dire  uxK  «vQh^sfeiiigtllii  jglTVQ? 
lu  me  primitif  de  rélhylène.  r),bnr  i-h  hiorriGlii^i  saûc: 

Par  suite  de  cette  réaction,  divers  carbUf^«pi!!$!in]il^t;flilsi|ip^4iift)p 
principal  est  un  liquide  très-volatil,  dont  Jcf  fe^p^i^o^yisJlr^QuPMdilg^ 
méthode  eudiométrique,  répond  sensiblia^e»t>  4 itelc^pwJp  flîHf^ 
quelle  représente  le  produit  de  Tuntc»  fle  HaOé^^^Ofi jdïc^l'éllk^iJM^I 
à  volumes  égaux,  avec  condensation  da  moitiéiî  bnmg  nu  iup.  ,tflB83iin 

C*H*4-C*H*-^€!^H»,'Jf  --''^  osciixîq  U'ug  ,èJènq 
comparable  à  >::)':i)'  riOïinuI  onrj'b  oiij3l-')'j  ^gqiOD 

Cette  vapeur  est  isomérique  ou  Jdeatôqme!  HTi^ijlen^qHiliyjy^  l^  I 
brome  et  Tacide  sulfurique  monohydi]^^i^lie0ii)ef(k44i|qi»^^ 
lorsqu'elle  est  mélangée  avec  d'autres  gazjdpais  eti»  (flgtoptaiof QiiMl»*r 
dans  le  chlorure  cuivreux  aœmoniacah::      j  siuoonoo  oi  izo  enoih^ 

2«  L'acétylène,  chauffé  avec  la  i)enzine^  idanft-l^JiaiâlOfiRiOMk^îMll^iB 
que  ci'-dessus,  disparait  pliis- rapidement  ^ueeâUu^iirfenUcIi^r^riitt^ 
gazeux  représente  àpeine  le  cinquième  iiU)(08itp9mM{)ftje9f{fldMU 
surtout  d%ydr()gène.JIIats  la  portipn:prÎ0[içipideëi^^l^^ltell]ddBlP4tt! 
tylène  demeure  conibinéeave^labû0zinû«.L!â^PjWt|pi^pi9j^ 
celle-ci  laisse  un  carbure  cristaiUaéren  2iyoe9olJgUi>i^  âOPHil^^SêBfa 
fixe  à  la  température  jbrdinahre^  et  quipm*fik:p^[:ii4i)âtoctiiâ$i  toli^iflli 
principes:  connus.  Gejcafbure  est  najdli:iiveC:ileyipi$fd.ulte  8(^^ 
et  avec  un  peu  de  5tyrolènex      :       .     ..v..    o  jr/ij^xii  jji  luoi  lat 

La  formçition  du  styrolèi^e  dans  cette  circonstance  mërîtèli^ri*?§^ 
marquée;  en  effet,  elle  est  réciproque  avec  la  décémjposItion.^istY]^ 
lène  en  benzine  et  acétylène.  Entre  ces  trois  carbures^ néxRÏe^doB'é  ûi] 
véritable  équilibre  de  dissociation,  comparable  âcelm^i^uTse'niantfëste 
entre  Thydrure  d'étylène,  Téthylène  et  Thydrôgéne,  mais  qol  se^Çoni^ 
plique  bien  davantage  par  l'effet  simultané  des  condensations  lirdfô-^ 


Si-*' 


culaires. 

3.  La  naphtaline  réagit  sur  l'acétylène  plus  rapidement  éncÔre^qtÂ 
la  benzine.  En  moins  de  dix  minutes,  l'acétylène  a  disparu  prèàque 
entièrement.  Les  résidus  gazeux  sont  à  peu  près  les  mômes  que  ci- 
dessus.  Peut-être  se  forme-t-il  de  l'anthracène  dans  cette  circonstance 

C20H8  +  2C*H«  =  C28H«o  +  H*. 
J'y  reviendrai. 
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4;  Ebfta  FEfhylèiiey  dbaaMé  zvtc  k  Kmîiie  pendluit  deux  hearKv 
êDone  paiement  des  indioK  de  comlinatson.  Xiîs  je  niieète  pis 
„^rtiAl1i'piimi  sur  ces  deniiecs  i>£siiltat%  sur  lesquels  je  leiieodni 


HlkîIWi  fQSjeTîens  d'exposer  me  paraisisent  dibnoDtrer  que  ra€é- 

I  V4à  fn^pîéié  et  wéèâr  directeasent,  à  k  tempénlnre  do  roQ$e 

miimuA,  sur  on  gniid  Domibfe  de  carbures  dliydrogène.  Cette  pco- 

griété,  qu'il  partage  arec  Iliydrogèiie,  et  sans  doute  aiec  lûen  daotres 

coms,  édaire  d^ule  hnnière  inattendoe  l'élode  de  la  dîstillatioii  sèche 

itceDe  des  léactÛMis  pyrogénées.  EUe  ourre  oue  Toîe  toote  nouTelle 

i'Iii  tfjpdhiw,  eo  montraot  que  les  principes  hydrogéoife  peuTent 

fUfÊfÊÊts^flÊiÊÊi  «KrwCe  les  uns  sur  les  antres,  à  une  températuie  que 

fMferiMoiÉiae  Ae  €00  à  700".  La  eondîtion  principale  qui  pnteide  à  ces 

est  le  eoncours  du  temps,  sur  lequel  j'ai  déjà  si  sourent 

Les  carlNires  les  plus  simples,  et  spécialement  Tacé- 

f'^jHii^leiMéflt  into  ^oufoir  coexister  que  pendant  un  temps  peu  consi- 

fe^é  lillite  température.  S'ils  demeurent  en  contact  dans 

f^(|libdteM^:0s  révisent  peu  à  peu  et  donnent  naissance  à  des 

'4^  A  dés  produits  condensés,  à  moins  qu'ils  ne  soient 

iffi  reCrm^ssement  rapide  à  une  température  assex  basse 

^pie  lèoi^  affinités  réciproques  cessent  de  s'exercer. 

fid'pi^odiiils  condensés  eux-mêmes,  une  fois  formés,  réagissent  à 

knr  tour  sur  l'acétylène,  comme  le  prouvent  les  expériences  relatÎTes 

Ik  benzine  et  à  la  naphtaline^  et  ils  forment  dé  nouveaux  produits 

•egre  plus  condensés.  Ces  derniers  sont  tantôt  formés  par  simple  ad* 

f^n  (styrolène^  dérivé  de  la  benzine  et  de  racétylène),  tantôt  par  éli* 

■inadgn  diiydn^ne.  On  forme  ainsi  graduellement  des  carbures  de 

|hs  en  plus  condensés,  de  plus  en  plus  riches  en  carbone  et  pauvres  en 

^Idrôgèné,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  au  carbure  lui-même  ou  plus  exac- 

^BOient  au  charbon  qui  retient  toujours  quelques  traces  d'hydrogène. 

La  plupart  des  carbures  d'hydrogène  pourront  sans  doute  être  engen* 

^^  ainsi  par  des  synthèses  directes,  au  même  titre  que  les  carbures 

"Omologues  (C*H*)*,ont  été  engendrés  par  des  synthèses  indirectes, 

^"•^«t-à-dîre  dans  les  conditions  de  Tétat  naissaot,  et  à  partir  du  for- 

•^ne  C^*,  dérivé  lui-même  régulièrement  de  l'acide  formique,  d'à- 

^^^  mes  expériences  (i). 

"^  i%)  Voir  mes  Leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  synthèse^  p.  156  et  343. 
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Théorie  des  corp«  pytogénéët  P&r  M*  lIÈRinDÉaLiQrr/''^-''''-^'^  ^ 

P*aprè$  les  f^ts  qiMSje  viQQÇiil'expo^eir^  1»  formation  des,  qi;tr^^tHm 
rogéoé$9.  et  pdus  gj^a^alem^utceUe  desi  pmçi^sqgui:Bi?(^Me9it]^ 
sance  sous  l'influeiiçe  delà  chaleur,  peut.  ^U'e}  £ainianéjà^>  ai.  :^^Pt|k 
uombre.  de  mécai^isBaea  généra^, ^vqir  :,        .        .,         i -r^.  ^.jilsT 

i?  La  .coadensatioa.pqléculajxa  et  la  déi(u>iQfiQsiiioa  i^yAC^{j|l| 
vertu  de  la  condensation,  un  carbure  simple  engendre  des  polyqii^i^ 
et  plus  généralement  d^^cajcbures  nouveaux,,  formi^  Sac  la.,i:éufrâR* 
de  plusieurs  molécules  du.  carbure  .primlUf .  (tcanslormi^Qa  d^^l'aç^ 
lène  en.ben^ûne,  piar  e^emple^ou  en  sUj^ïj^^)^  ..  >  uni 

Les  condensalioiis  ainsi  produites  sont  £éd)prûC(ue&aYâc.la(,cl4€4|V 
position  des  cojcbpr^  comple;iees  en  carbures  pluÂ  WBBJUg»  Cri?l|ri^4ifcj 
tion  de  l'acétylène  avec  la  bsenzine  ejL  avc^Cî  le  6i]|[rQlèafii  d&  .IjMipi 
lène  QW  avec  les  carbures  C^^H?»)*  ,,  iouQ 

.  2P;  La  qûmbiojaison.  directe  des  carbures  avec  r.hyjdrA^^iM  (wiiMbflli 
r^tbylène  avec  rbydxogône)|.  et  la  décomposUioa  inverse  A»ft>(^ii^BlMI 
en  hydrogène  et  en  carbures  moins  hydrogénés  (éibylë^^  ein- ^t^4il[ 
et  hydrogène,  hydrure  d*étbylèna  en  éthyl^ne.et.h.ydj?fïgènaigb:  .i  soi 

3^  La  combinaison  directe  des  oajrbures  lest  un^avee  le^  anii;e(ki]nM 
da  Téthylène  avec  Tacétylène^  de  la.  ben^inâ<«v«fi  l'aoétyièi^iCyt^iL 
décomposition  inverse  (styrolène  en. beo^inejetacétyiè^^.  :    ,i:  )aaai 

Ces  mécanismes  se  réunissent = souvent  deux^  4.  deux  peuc  pjTQAaito 
de&  effets  ptu&  compliqués^  Aimû  la  condenâQXioQ.mQiéculairfi  pieul^^'itt 
simultané^av.ec  la.décomposjUion en hydrogèneet  carbures, moiAftllIi 
drogénés  (ben^Âoe  changée,  e^i  phényle  et  hy drog/^ae». £ûirmôn9i içbâa^ffb 
eçL  ficé^y)è|jbe.  9t  hydrogène,  vacétylène  changé' en  nat]^htal»i^Lâfc h^imeé 
^^li  c'est  môme  là  l'u^e  des  réactions  pyrogénéea  te^iPihiStftétqc^Mla 
Cette  môme  élimination  d'hydrogène  peut  également  coïaciddA  ayiftfi^ 
çomlûnaison  réciproque  dâs  carbures,. etc.  MrâtjAîi^iifiâisrf;6(Saft>âAKUjC^ 
diverses  réaciionSy.  dérivées,  des  méGa/^^o^nes  cén^raui^^  ^il  ^ïÂâltà 
d'énumérer».  .  -.•.■.,.,!  <-A  jw^-^^  ■>> .  jri...;u.^  i.L  iM.uq'KtsJ/. 

Entre  chaque  genre  de  i4ac(iQael»Ia7éactiaik^ci];M»>qttc^àL^'ilaJ)^ 
une  sorte  d'équilibre mobfle^jambl^  Av<^c  Ia.temp4rfl^j9;âfciûft  Qëxgli 
mis  en  contact,  équilibre  analogue  èa  celui  qui  se  produit  Lors  de  U» 
dissociation  des  composés  binaires..  Kn  vert|qk  4^  ç^^qi^îji^re^j^.^d^^ 
actions  opposées  se  limitent  l'une  l'autre,  en  se  miiiiiâsitaiU  «înudâfV^ 
nément.  ^    ''"■'■"[  '^  ':- 

Ajoutons  enfin  que  ces  réactions  diverses.ne  sont  T^m^ïm9X'!m^ 
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itantanées  ea  chimie  organique;  mais  elles  exigeât  pour  se  développer 
on  certain  tffps^  yjmsitii^  pour  chacune  d'elles.  Ce  rôle  du  temps  est 
capital;  car  il  explique  comment  certains  corps  peuvent  subsister  mo^ 
pllltaLiiëment^  voîre  marne  prendre  naissance^  &  une  température  ca- 
èe  les  détruire  complètement  lorsque  son  influence  se  prolonge^ 
Lté  aiUenrs  des  exemples  de  ce  genre  de  phénomènes. 
Telles  soat  les  conditions  qui  président  à  la  formation  des  carbures 
Lés,  et  qui  permettent  de  rendre  compte  de  tous  les  phéno* 


liés  conditions  analogues  règlent  la  formation  des  principes  pifro- 
,^Hfti  qui  renferment  de  Toxygèneou  de  Vazoie;  mais  la  présence 
Am  élément  de  plus  complique  les  résultats,  comme  il  était  facile  de 
Ufjrétoir,  en  donnant  lieu  à  des  éliminations  régulières  d*eau,  d'acide 
cMbnique,  d'ammoniaque,  et  à  la  réaction  de  ces  composés  sur  les^ 
ittiripfi  organiques  produits  simultanément. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit,  par  les  faits  et  par  les  considérations  qui 
lent»  comment  une  variété  de  produits,  pour  ainâ  dire  illimitée, 
mdrée  par  l'application  méthodique  de  quelques  lois  très-sim- 
^^taMçi  -  très-générales. 

Les  relations  calorimétriques  qui  président  aux  trois  ordres  de  réac- 
^tkquA  je  viens  de  signaler  méritent  quelque  attention  : 
j|«>Bans  la  condensation  polymérique  il  y  a,  en  général,  dégage- 
■ent  de  chaleur  (i),  c'est-à-dire  que  le  travail  de.  cette  réaction  esk 
Witnpli  par  les  forces  chimiques  proprement  dites  :  Télévation  de 
tMjpérature  exigée  pour  provoquer  la  réaction  est  la  condition  déter- 
tfdaate  du  phénomène,  mais  non  sa  cause  efficiente.  Aussi  les  con- 
IMUIobs  moléculaires  peuvent-elles  être  le  plus  souvent  provoquées 
tabe  '  température  moins  haute,  et  parfois  à  la  température  ordi- 
ilU^  par  le  contact  de  divers  agents  (chlorure  de  zinc,  adde  sulfu- 
4ft^^tc.)  (2). 

&iaiiécompositîOQ  inverse,  c*est-à-dire  la  régénération  du  corps  non 
<liilDnié  au  moyen  de  ses  polymères,  répond,  au  contraire,  à  une 
absorption  de  clialeur  :  ce  sont  les  forces  thermiques  qui  accomplis* 
AÉlflû'iravail.  de  la  réaction.  En  effets  je  ne  connais  aucun  exemple 
Am  métamorphose  de  ce  genre  effectuée  par  des  agents  de  contael* 


.1 

1!  ;■: 


J' tStéhereheïï  sur  les  quantités  de  ehaiew  dégagées  dans  la  formation  des 
imasons  organiques  :  Annales  de  Chimie  et  de  Phys,^  6»  sér*,  t.  vi  (1866)« 

(3)  Je  renvemi,  à  cet  égard,  aax  considérations  qae  j'ai  développées  en  1864 
dans  mon  mémoire  sar  la  fermentation  alcoolique  et  dans  mes  leçons  au  Collège 
^'France  {Hevue  des  cours  publics^  1865). 
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Une  réaction  de  ce  genre  devant  être  accoi]Êi{>1}^  ^véc"  ia^OF|(io!!( 
de  chaleur^  on  conçoit  qu'elle  puisse  être  déviée^ j^Mëâf>-(oûf9^1d9 
fois  qu'un  autre  état  d'équilibre^  tel  que  le  têtaiïi^  am  él^itf^téi^mk   , 
formation  de  composés  caractérisés  pai'  uu  iapipiô¥i;:diffé^é)iti^li'é<l^  j 
mûmes  éléments,  sera  possible  arec  unô^  zm)Hidre  &¥éèt*p<ftn'^'éfiii' 
leur,  c'est-à-dire  avec  un  moindre  travàir;'L^âieé1}1[èifi^c^io:è]6$ifiyM^ 
pour  être  régénéré  en  partant  de  la  beinziâe;  à»ti:p6l>fmél:^eîigf($lllf» 
absorption  de  chaleur  plus  grande  querellé  C[Al^'i^p^bâ^ft  HP  replia 
duction  du  carbone  et  de  l'hydrogène;  où  <:oâ$ôit^^éïËe^p(Aâ*fQ%&Tft0^ 
tylène  se  reproduit  si  difficilettîent  dàbJB  tetl6^CèliË«^KIc6^'''^<^-^  -  >''^> 

2°  La  cmnbinaison   directe  ôei  ^ai;th\îteé)^tÈ»m^^i*ii^é^t^ûe^M^ 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  c<iintti)g  je  ^tlai  mdmré  ^«É^iiiei 
Eecherches  sur  les  quantités^  *  de  '■  chaïm^:  lUghg^è^  fâhm^  '  tiii^^fmmiitàti^ 
composés  organiques»  La  décomposition'  imetté^^répoûél'^ôs  lOf^^tâié 
absorption  de  chaleur^: L&^»3»biÀiElison€»ladone  ëff6cit«iéd};jéasg$iiéM; 
par  les  forces  chiniiquesf etladécompoisition  (^^toPtôtfèêd  t&éfMffièif 
conformément  aux  notiom  or dinairesi'  €epénââfQt  iili^^^f^tfsiâlilMMI 
que  l'éléYsition  de  température  nécessaire  pdiik<|rfovt^^ 
l'autre  des  deux  phénomènes  réciproques ' soi'' leiscisûiiyrés^^ilfi^ 
gène,  soit  à  peu  près  la  n^me^de  itelle'^çoii^'iqiieoFbfi -Q^cgà^^ 
citer  aucun  exemple  de  flxatioii  directe  d*bf  drogèn^^ilipef  sa'r  ûii^éal^ 
bure  qui  soit  complète  et  qui  demeure  en  deho^jF^dés^liinites  dô  T^tf 
tle  dissociation.  ^        :::L\^:  ^^  ::     ::;    ■-:■     '  r::     ^n 

3<^  La  combinaison  directe  des  earbures^  Tes  uns  avec  les  antres  et 
la  décomposition  inverse  donnent  Heu  à  des'  considérations  toQtê^ 
semblables,  et  sur  lesquelles  je  crois  superfluf  d'insister.  r  -' n 

Voilà  ce  qui  arrive  lorsqu'une  réaction  simple  de  l'une  des  trois  classes 
précédentes  donne  naissance  à  un  carbure  d'hydrogène.  Les  effets  ca- 
lorimétriques sont  plus  compliqués  lorsque  deux  mécanismes  fonction- 
nent à  la  fois.  Par  exemple,  s'il  y  a  formation  d'un  carbure  condensé 
avec  élimination  d'hydrogène  (acétylène  produit  avec  le  formène,  phé- 
nyle  avec  la  benzine,  naphtaline  avec  l'acétylène),  deux  phénomènes 
inverses  peuvent  se  développer,  la  condensation  moléculaire  donnant 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  et  la  séparation  de  l'hydrogène  don- 
nant lieu  à  une  absorption  de  chaleur.  L'effet  résultant  est  cependan 
une  absorption  considérable  de  chaleur,  dans  tous  les  cas  où  le  calcul 
peut  être  exécuté  avec  probabilité  au  moyen  des  données  actuelles  (1); 

(1)  Par  exemple,  Tacétylène  et  rhydrogène,  en  se  produisant  au  moyen  da 
formène,  absorberaient  environ  86000  calories  : 

2C«H*  =  Cm^  +  3H«; 
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Qlt«0|it vdQnc  mJe$  forces  thermiques  et  non  les  forces  chimiques  qui 
|MQj9}p\}iseQt  le  tfiavail  de  la  transformation. 

«(lA^^lpi^i^tipil  ciu.  carbone,  comme  produit  final  de  ces  condensa- 
fiP9)1CBér4^:^9LVeç  perte  d*hydrogône,  mérite  une  attention  toute  par- 
tiailî^*iiS^  elfi^t>  nous  avons  vu  par  Texemple  du  formène  et  de  la 
[tM^riM[$0|9ÇiQiH  A'inQuence  d*une  température  très-élevée  engendre 
'  Mt^^MgtoPftffllr'd^  :  carbures  de  plus  en  plus  riches  en  carbone,  de 
Mjttical  9i<Ma^  volatils»  et  dont  Téquivalent  et  le  poids  atomique  vont 
iM'K^if^'fHR.ftilg'^entaot..  Ces  condensations  successives  finissent  par 
dei  carburer  i^.9dronneux  et  bitumineux  et  aboutissent  au  charbon, 
m^t^jîii^^)  hydrogéné  et  dans  lequel  la  proportion  d'hydrogène 
Mfetfiltat^  'di'ai^tfint  plus  notable  que  le  charbon  s'est  formé  à  une 
t1|M!imtairc\TnOini  haute.  En  réalité,  le  charbon  n'est  pas  comparable 
liâlPiMrpi  «topl«  véritable,  mais  il  est^  au  contraire,  assimilable  à  un 
Ç||iro»j^g^^g^<W>^t  condensé^  extrêmement  pauvre  en  hydrogène, 
^gjjftîfl^fHft  99E4r6toemeat  élevé.  Le  carbone  pur  est  en  quelque  sorte 
Vk^Mffâimt^ljei^  qui  peut  à  peine  être  réalisé  sous  l'influence  de  la 
tiPOM^tUl^terplns  élevée  que  nous  sachions  produire.  Tel  qu*il  nous 
Égkl|^i|Ur^:iHâtQl&  de.  liberté»  il  représente  le  terme  extrême  des  con- 
||Mli(tipa9{nKd)âcolAiresv  c^est*^rdire  un  état  aussi  éloigné  que  possible 
IJMBbû  49::  l^^tôtD^nt  -.carbone  amené  à  la  condition  de  gaz  parfait  et 
iWpiacfifcle  iri'tydrt)gèae. 

Ces  faits  et  ces  remarques  rendent  compte  des  états  isomériques 
WltiKl^ft  dttioiyrbone  et  des  tiDomalies  singulières  que  présente  ce 
«tgiijBimpld  dansr  s^  chaleurs  spécifiques  et  dans  ses  propriétés,  com- 
Iii:ées  à  celle  de  se&  combinaisons* 

«bttt^Mftisotnénques  multiples  de  carbone  s'expliquent  aisément  en 
NMlriËAeQyjïai  quelconque  d'entre  eux,  si  l'on  admet  que  le  carbone, 
iiptf9eola»t:iijdûte[;  des  carbures  d'hydrogène  condensés,  partage  avec 
tedhcrpvo^éi&iie.se.combiner  à  l'acétylène,  en  éliminant  de  l'hy- 

f  Mtoséfocàticéi  de  l^ydrogënetle  l'acétylène  au  contact  du  charbon 
estitefa^d^expérience,  que  l'on  a  exposé  précédemment;  elle  s'ex- 
pliqtm  font  bien  par  la  théorie  actuelle.  De  là  résulteront  une  suite 
d?étÀis  isbùtérkpies-du  carbone,  en  nombre  pour  ainsi  dire  illimité. 

»       ■  '  ..  •        ? 
'^  cbangement  da  formène  en  hydrure  d'éthylèoe, 

2C»H*  ■=  C*H«  +  HS 
•"'^ron  30000  calories,  etc. 
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Les  Tariatîons  de  fe  dhalewr  SpMflqtie  dti  tart)Oirè  «'éiqfli^èîtfPéjjïl 
lement  par  là.  En  effet,  j'ai  dît  ailleurs  que  la  chaléar  spêWït^ùe  3*91  ' 
corps  éeux  fois  condensé  diffèrt  p€*a  de  celle  da  tiotpé  prUsàiÊff^^'éAt^  .- 
il  est  facile  d'en  citer  des  exempHes  ;  cependant  il  y  a  nnrôtértàMcPMi 
férence.  Cette  différence  doit  s'accroître  à  "mesnré  qcte*ld  âegté  *dtf El 
condensation  s'élète,  et  l'exemple  du  carbone  ptcnxrt  qm  la  ■div6i'gfett| 
au  bout  d'tfn  nombre  considérable  de  condensations  sueeeâdtési'yHI 
devenir  extrêmement  grande.  On  sait,  en  effet,  ^e  la  «l^trteasr's^iff 
fiqne  du  carbone,  sons  ses  drrers  états,  peut  difitiinuer' jnaqti^û  4(ciètit4li 
nombre  qui  résolleraît  de  la  loi  de  Dulong.  «'  f» 

Enfin,  la  grande  différence  qui  existe  entre  les  pro^^riétés  'un  ctrlMiB» 

libre,  et  spécialement  sa  volatilité  et  les  propriétés  des  cômblilalsrii 

carbonées,  peut  être  également  expliquée  par  la  considération  ^ttl 

états  condensés  de  cet  élément.  En  effets  dans  nn  grand  nomMMli 

combinafsons  chimiques,  il  existe  une  certaine  corrélation  -etitifëVià 

propriétés  des  éléments  et  celle  des  composés;  l'histoire  dtesmriMHS 

métalliques  en  offre  de  nombreux  exemples,  fin  ce  qui  Ibncliér  UHKJ^ 

latilité  spécialement,  les  composés  sont  d'ordinaire  plus  fixés  tioÊ^h 

moyenne  de  leurs  éléments,  comme  le  prouve  l'eau  ^dmparÂBèffijIi 

drogène  et  à  Toxygène,  l'ammoniaque  comparée  à  l'asote  «t  iUl%^ 

drogène,  etc.  Or,  les  combinaisons  les  pU»  simples  du  carbonéft^ 

l'hydrogène,  celle  du  carbone  avec  le  soufre,  etc.,  font  au  ploslillt 

degré  exception  à  cette  généralisation.  '  ^^^ 

T(e  pourrait-on  pas  rendre  compte  de  cette  anomalie,  en  remarqdilMli 

que  les  analogies  ordinaires  se  retrouvent,  isi  l'on  compare  le  carbottid 

non  plus  aux  carbures  et  aux  composés  peu  condensés,  maïs  autëK^ 

bures  et  aux  corps  très-condensés,  tels  que  les  carimres  goudroMfetoret 

bitumineux, les  composée ulmiques,  etc.,  composés  que  leur  êttl^j^itjfjfi 

que,  la  couleur,  l'insolubilité,  l'absence  de  volatilité,  etc.,  rÀpi^rdchAl^ 

de  plus  en  plus  des  propriétés  générales  du  carboneîP  Eb' tin 4D0l,làï 

analogies  entre  ce  corps  simple  et  les  combinaisons  qui'  en''  dérifëttt 

sont  surtout  marquées  dans  l'étude  des  eclïùpàiés  très-^Ondensâr/CèAiiBliér 

il  convient  pour  un  élément  qui  est  le -produit  limlfe'des  eoiMléilflii- 

tions.  ■  ■       "'■■  '-•'i--'i  ■^'''^' 

Ces  considérations  ne  sont  pas  seulement  applicafoles"  aiu 'darbooe^ 

mais  aussi  à  beaucoup  d'autres  éléments.  Je  n'insistend  pfts  sur*  leur 

application  aux  états  multiples  du  bore  et  du  silicium,  évidemment 

analogues  à  ceux  du  carbone;  mais  je  crois  utile  d'en  montrer  les 

conséquences  dans  l'étude  des  métaux.  On  sait,  en  effet,  que  les 

oxydes  normaux  d'un  grand  nombre  de  métaux,  le  peroxyde  de  fer. 
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||y^iffli^ie,4»ninis  à  l'action  d'une  températore  croissante^  perdent 

!in,&.  pea  leur  oxygène,  en  se  changeant  en  sous-oxydes  de  formule 

aMppiiH«^A  Af  dont  la  complication  croit  à  mesure  que  Télé  vallon  de 

.jj^jjapipâratxire  détermine  le  départ  d'une  plus  forte  proportion  d*oxy- 

fdigfr  ^^^  fions-ioxydes,  de  moins  en  moins  oxydés,  me  semblent  corn- 

JUil^es  anx  carbures  .de  moins  en  moins  hydrogénés  qui  prennent 

TMJpiTirr  soos  l'influence  d'une  température  croissante.  En  poursui- 

]|^t  les  analogies,  on  est  conduit  à  penser  que  certains  métaux,  daus 

j^  état  actuel^  représenteraient,  comme  le  carbone,  le  produit  limite 

d'une  suite  de  condensations  moléculaires  progressives. 

gpBésumons  en  quelques  mots  la  théorie  de  la  décomposition  des  corps 

'IPt^résnite  des  faits  et  des  considérations  précédentes.  On  admet  que 

luit  -€Oips  composé  soumis  à  l'action  d'une  température  indéfiniment 

jpinaiiie  finit  par  se  résoudre  en  ses  éléments.  Mais  cette  résolution 

•^gfèeù  suivant  deux  modes  très-généraux  et  essentiellement  distincts, 

'Hâtant  que  les  éléments  reparaissent  sous  la  forme  de  gaz  parfaits  ou 

Ijyia^soaB  la  forme  de  corps  solides. 

gllff.LoTBqae  les  éléments  reparaissent  à  l'état  de  gaz  parfaits,  comme 
iff^me  dans  la  décomposition  de  Teau,  du  gaz  chlorhydrique,  etc.,  ils 
itti^pasent  directement  et  du  premier  coup;  la  décomposition  com- 
ipnce  à  une  certaine  température  et  elle  est  complète  à  une  autre 
ilUf^pérature,  d'ordinaire  plus  élevée.  Le  plus  souvent,  il  existe  un  cer- 
Idn  intervalle  de  température,  pendant  lequel  il  se  produit  un  équi- 
IbMTariable  entre  les  forces  thermiques,  qui  tendent  à  résoudre  le  com- 
(pii^ii  éléments,  et  les  forces  chimiques,  qui  tendent  à  recombiner  ces 
q|taes  éléments;  c'est  ce  que  M.  Deville  appelle  l'état  de  dissociution. 
»^:LQi6que  les  éléments,  ou  l'un  d'entre  eux,  sont  solides  à  la  tem- 
l^ane  4o  la  décomposition,  ce  qui  arrive  pour  les  carbures  d'hydro- 
1^  et  pour  beaucoup  d'oxydes  métalliques,  alors  la  décomposition 
4opère  4e  plus  -souvent  d'une  manière  médiate  et  par  la  voie  des  con- 
àMWationssuccessives.  Une  partie  de  l'un  des  éléments  se  trouve  mise  à 
vil  Candis  qu'une  partie  demeure  unie  à  l'autre  élément,  en  formant 
00^^ composé  nouveau,  plus  condensé  que  le  premier.  Sous  l'influence 
I      d'une  température  toujours  plus  élevée,  le  premier  élément  continue 
A  se  séparer  en  proportion  croissante,  tandis  que  la  condensation  du 
*8cond  élément  va  toujours  en  augmentant  dans  le  composé-résidu. 
^Qfln,  lorsque  la  décomposition  devient  complète,  l'élément  solide  se 
''^ptre  dans  un  état  extrêmement  condensé  et  qui  représente  la  limite 
Qes  condensations  qu'il  peut  affecter  dans  ses  combinaisons.  L'équilibre 
'9Ui  s'établit  id  entre  les  forces  thermiques  et  les  forces  chimiques  est 
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d'une  nature  toute  différente  du  précédent.  Ce  u'est.pas'que  l'éWsde 
dissociation  ne  puisse  exister  dans  ce  mode  de  déoomposîtiaicptihais  il 
ne  se  produit  pas  entre  les  éléments  euxrmêmes.  QoandLiba  lieo^ââK 
d'une  part  entre  les  composés  condensés  et  rélénatént  qui  àmieaEA,Ubt9, 
et  d'autre  part  entre  les  composés  condenséis;  «oix^èaftefc^f  ÇJOteoi^ 
de  ceux-ci  joue  donc  en  réalité,  dans  ce  second mofde  Aà  AW^fth^fl^j^ 
le  môme  rôle  que  remplissent  les  éléments  (kbs te  pr0iMÊrji)si0j|j^ 
décomposition.  :     a-  cV^o-i^-jT'i':  r  ^  cl  £;> 

Sur  rorigine  de«  carbareii  et  ^eH.mon\U!fUfpffl(j^ 

par  BI.  BEBTDUELOIL.  '"■*-•**■*      t  "4 

L'origine  des  combustibles  minéraux  nef^âioiifieiteii^dAmj^iflsiiiit 

des  cas^  à  aucune  contestation  :  ce.  sont  les  t^ast'OÛ^Je^uQogriiO^IJiUa 

dérivent  évidemment  de  matières  organiques  ti^mfofffOées^jyMi^fMrt- 

11  de  même  dans  toutes  les  cireonstance&?{Ce3  catrbuff^jSC^gilg§|es, 

ces  bitumes  qui  se  dégagent  de  l'épaisisetir  de  réco]$Q)tmar€rtè^  flfflfiveot 

en  grande  abondance,  d*une  manière  continiiUBy>§t>^'i9Plg^p^^0(h 

fondeurs  qui  semblent  dépasser  les  tepraûksstcaitifi^c^TQQin^Silfgyies, 

dis-je,  résultent-ils  toujours  et  d'une  manière. )BâQe§^ia4^j^|]^d^^lp> 

position  d'une  substance  organique  préexiMft¥it^?j  6&ii^lMf  ^#  ^ 

carbures  si  souvent  observés  dans  les  ^]C'^l^i4E^^t/0n^f3^iç^fi|F9)ft- 

niques,  et  sur  lesquels  M.  Gb.  Sainte-^Claire  Daviik)fa  Appelé; l^îlt^iHtjfB 

dans  ces  dernières  années?  Enfin,  doit-on  assigner  une  origiaar^^npjjpe 

aux  matières  charbonneuses  et  aux  carbures, d'^f^'^^f^^r-Cptt^iun 

dans  certaines  météorites,  qui  paraissent  avoir  une  origine  éiirangèn  i 

notre  planète?  Ce  sont  là  des  questions  sur  lesquelles  ropiniop.4ft^a- 

sieurs  géologues  distingués  ne  parait  pas  encore  fixée.  Sans  prétendre 

trancher  un  débat  qui  exige  le  concours  d'observations  étrangèroif  i 

la  synthèse  chimique,  il  me  parait  intéressant  de  montrer  comment 

les  carbures  d'hydrogène  naturels  pourraient  être  formés  synthéti- 

quement,  je  veux  dire  par  des  réactions  purement  minéraleSi  et  de 

l'ordre  de  celles  que  les  géologues  font  intervenir  entre  les  substances 

contenues  dans  l'intérieur  du  globe  et  les  matériaux  constitutifs  de 

son  enveloppe. 

Admettons^  d'après  une  hypothèse  rappelée  récemment  par  M.  Dau- 
brée,  que  la  masse  terrestre  renferme  des  métaux  alcalins  libres  dans 
son  intérieur  :  cette  seule  hypothèse,  jointe  aux  expériences  que  j'ai 
publiées  dans  ces  derniers  temps^  conduit  d'une  manière  presque  né- 
cessaire à  expliquer  la  formation  des  carbures  d'hydrogène. 

En  effet,  l'aeide  carbonique,  partout  infiltré  dans  l'écorce  terreslrei 
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^ÉÊti^èiX-fiS'ùqïttsiùtt  avec  les  métaux  alcalins  à  une  haute  température 
fllBiteiçnieiliaodeBOBCâtylures»  conformément  à  mes  expériences.  Ces 
hbfiglieii  tdét)flure$  résaiieront  encore  du  contact  des  carbonates  ter- 
nMteàftb  lef  môtiux  alcalins,  môme  au-dessous  du  rouge  sombre. 
IMii)  leidâoét|1izres  akalins,  une  fois  produits,  pourront  éprouver  Tac- 
H|til^(4PiA^>Mp^  il  en  résulterait  de  Tacétylène  libre  si  les  pro* 

PlAû^C^Mr^i^ind^  immédiatement  à  l'influence  de  la  chaleur  et  à 
isile  de  l'hydrogène  (1)  et  des  autres  corps  qui  se  trouvent  en  présence. 
lib»  en  raison  de  ces  conditions  diverses^  l'acétylène  ne  subsistera 
fM^ediÉQ^  le^  prouvent  mes  récentes  expériences.  A  sa  place,  on  ob- 
tiendra soit  les  produits  de  sa  condensation,  lesquels  se  rapprochent 
^^(%iljitm  et  tdes^  coudrons,  soit  les  produits  de  la  réaction  de  l'h^*^ 
*liit|Oteotut>^e8  corps -déjà  condensés^  c'est-à-dhre  des  carbures  plus 
tlgftiig|fiâé8>'>lJtte  diversité  ■  presque  illimitée  dans  les  réactions  est  ici 
9^|MMi^pitul)MK«t'lt  température  et  les  corps  mis  en  présence. 
OT4M  l^iÉlPillnie^tcmcevoir  la  formation,  par  voie  purement  minérale, 
(4l^ià4ètâ^'ë&rî]^^&  naturels.  Gertte  formation  pourrait  d'ailleurs  s'ef- 
f^JiPûn^^toiàiièi^  cooftinue^  parce  que  les  réactions  qui  lui  don- 
']Éliâ(à]Sâ6^^i(ô^>i^ùoû[y6llent  incessam 

^^gébér^idS  de^toàUèrés  chai^ranneuses  et  des  carbures  contenus 

ilëj[^4léliëiâtèë  ë^lâq^eiquera  de  la  même  manière,  pourvu  que  Ton 

l^^è^i!è!d  Éhê^éôi^tlB»  tut  ap^rtenu^  à  l'origine^  à  des  masses  pla- 

^^Ibilg^hyfléthèsèfr^ui^aiént  être  développées  davantage;  mais  je  pré- 
fffirdeiâ^rér  dans  lé»  limites  autorisées  par  mes  expériences,  sans 
^lUmi^^^Pailtéuils  énohcer  autre  chdse  que  des  possibilités  géologiques. 

■£r38»  eariietèrè*  de  la  benslne  et  du  •tyrolène»  eemparéfl  avee  eeiix 
^jnn-:':^iMàiàmt»m  earbure*  d hydrosène,  par  M.  BEBTHKiiOT. 

■fer'».-,-,-     -:    -       -  . 

'  AyiBi'nt"eu  l'occasion  de  rechercher  et  de  caractériser  de  petites  quan- 
tiCés  i|e  benzine  et  de  styrolène,  je  crois  utile  de  dire  comment  j'ai 
ofèré^  en  tirant  parti  à  la  fois  des  réactions  connues  de  ces  carbures 
et  de  quelques  réactions  nouvelles  :  j'y  joindrai  divers  résultats  géné- 
rant relatifs  à  l'action  des  réactifs  sur  les  diverses  classes  de  carbures 
dltydrogène. 

1.  —  Benzine. 

Les  caractères  les  plus  certains  de  la  benzine  sont  les  suivants, 
tirés  de  l'action  de  la  chaleur,  des  corps  halogènes  et  des  acides  : 

'  (1)' Produit  aa  même  moment  par  la  réaction  de  l'eau  sur  les  métaux  libres. 

MODV.  SÉB.  T.   VI.   1866.  —  soc.   CHIll.  19 
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1»  Pomt é^ébullitiony  9ù*,^. ^Ge^oinlihdii^è le ikgi>é'd0)^n#MifiMl 
au  voisinage  duquel  lar beoBiile'doitdtfe iteciiBrehiédfanaî'leiipnMlItf^ 
de  distillation.  Cette  prorpviétéf^ùt  èirs  «Hnbinée  ilti)ttnttti%:àv€ll  ViM 
tioQ  de  l'acide  sulfuriiq[ira>ou'eeUer!d«'node,  pooi3itoter>liiibgtMii^»jm 
autres  carbures auxquel&.^elle^peiot'étremélangëe;  «  'iV^  ,^^  i\*<\\'s^^  «H 

2®  Action  de  la  chàlm».  ^iLa^  benaine^  clDaïUffitè-  eu  .mwiiffOiiJMbéb 
200^  300  et  400"»  pettdatttfîilsieurs'  heures,  n^épirodrvié  attonti  «Ua^W 
mênt^  tandis  que  le  dtyrolône^.  ^'easekiétt  dâ  tésébanthM  fi.jpluAillII 
des  carbures  contenus  dam* d^uilè  de  «goudron)  de  lÉki(atUetl>r«il9v  iMl 
changés  en  polymères  souft' l^flueniie  d^tniiedlpéfaturefMlildftiMiM 
200à25Ô».  ■■'■■''    ■■!<  '-î  -'iiiîiMi    -r.   .:i,-»     .■  --I.  -r  ;  -fA-rno*)  pn 

"^d^^  Actim  de  Ttode.  ^  ii'iode  libre  est  wti  aeÉ«>ii  sur  H\}mnkvi$9. 
même  bouillante,  tandis  ^u-ll  attaque  àilroidiie!  styrolène,  riL^essiifiil 
de  térébenthine  et  plwHdtirs  dès  eavburès  iconteBius  dans  fcîmMfrtAii 
goudron  de  bouille  bfutë;:âà^ée  aux  alealis  et  aux  acides^  dtlxpéiiqraeJ 

On  sait  combien •  èst<  violetûterattaque  du  tâ:ébeBtlièlM';#«»l'^Nip 
Dans  la  plupart  dè^  caS/ l'^ctioit  de  Tiode  dônlio  lieuDOdi^^inmi^ 
à  des  polymères,  mais  aussi  à  la  formaiioé  del^èoid»  iodl^ydtî^Mfk 
de  produits  iodés  particaliers^  •  ii    t  ,«    «   .  t    .|    i 'vihrm^JïihMl 

Ces  faits  peuveût  être  utiliffés  dans  i^ndyse»  «A  d»t  iM^  cm^llîiiiM 
dans  les  carbures,  peu  ft  peti  6t>'aveo<inéDageineitt^'le>tf9rft^4MV9ll 
moitié  de  leur  poids  d*iode.  Ati  •  bout ide  quelque  itempe^i^nift^ileili 
masselavecune  solution  étendue  de  âoude>  ou  mieux^  d'acide  suifurê^tf 
lequel  donne  lieu  à  des sépSaratietii»  plusnettesi  Les èaHMftMtdâoiQiloitl 
sont  ensuite  soumis  à  la  «j^stitis^ioift  d  la  beiixin(9  et  ^plos  géiMtetisMnii| 
les  carbures  forméuîques,  €^H««44,.  éthyléliît}ues,  !Ofi^  ei-rlMMévU 
ques,  C^'^H^^— ^,  subsistent  sans  altération;  taudis  qUô.^>^)i8ptS4A  Aip 
autres  carbures  sont  détruits  ou  changés  en  preldcétS;fis^^ro'<filft,âi|llii 
qu'ils  ne  reparaissent  plus  parmi  les  produite  très^olalitorllNif^îltilb 
lations.  i     -.      .i.«  îir.ra  .luniérUBloq  ïiO 

Observons  que  Tactioa  de  l'iode  est  moins  étftnddeçue^'ceUdA^V 
l'acide  sulfurique  ;  car  l'iode  rsspecte  divers  carlgnreft.<altéir)Mes  far 
ce  dernier,  l'amylône,  C^^^H^^^,  et  les  carbures  éthyléniqiies*^^ pav 
exemple.  L'iodure  de  potassium  ioduré  n'agit  en  auenne  làçcm  soiM 
benzine. 

4»  Action  du  brome.  —  Le  brome  attaque  instantanément  la  plupart 
des  carbures  autres  que  les  carbures  forméniques  ;  mais  il  n'agit  que 
lentement  sur  la  benzine.  La  benzine,  en  effet,  mélangée  avec  le  brome, 
puis  agitée  aussitôt  avec  une  solution  alcaline  diluée,  se  retrouve  à  peu 
près  inaltérée.  Cette  propriété  peut  donc  être  utiiibée  pour  la  sépara. 
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MyMidaits  bromes  dérivés  des  autres  carbures  étant  beaucoup  moins 
idlflilb  4n«  les  carbures  qui  leur  donnent  naissance;  mais,  Tinaltéra- 
bfllté  de  la  benzine  par  le  brome  n'étant  pas  absolue,  ce  caractère 
ol%e  quelque  précaution  pour  être  mis  en  œuvre. 

5*  Action  du  chlore»  —  Cette  action  ne  peut  pas  être  employt^e 
Mtiui  moyen  de  séparation  ;  mais  appliquée  à  la  benzine  déjà  puri- 
Uêé  «tte  donne  lieu  à  des  phénomènefi  très-caractéristiques.  On  sait, 
iteff^  par  les  travaux  de  Mitscberlich,  que  la  benzine  introduite 
àM  one  atmosphère  de  chlore  s*y  combine,  sous  Tinfluence  de  la 
Mbière  solaire,  avec  formation  d'un  chlorure  cristallisé  C^^H^Cl^.  Je 
ne  connais  pas  d'autre  carbure  liquide  et  très-volatil  qui  donne  lieu  à 
Qft  Composé  analogue*  Pour  observer  ce  caractère^  il  suffit  d'intro- 
Arire  2  ou  3  gouttes  de  benzine,  au  plus,  dans  un  flacon  de  250  à  300<^*<^ 
Mhnpli  de  chlore  sec,  et  d'exposer  le  tout  au  soleil.  Au  bout  d'un 
tampa  qui  varie  avec  l'intensité  de  la  radiation,  et  qui  peut  être  de 
qMquea  heures,  si  cette  radiation  est  faible,  le  flacon  se  décolore  pres- 
'  ^/Ê0b  complètement  et  le  liquide  se  transforme  en  cristaux  caractéris- 
i^ee.  On  peut  en  vérifier  la  forme  soit  à  l'œil  nu,  soit  au  microscope, 
laa  dissoudre  et  les  faire  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool,  etc.  La 
Imation  de  ce  chlorure  ne  réussit  bien  qu'avec  de  la  benzine  déjà 
iictifiée  et  presque  pure,  la  présence  des  carbures  étrangers  pouvant 
ikt  dissoudre  les  cristaux,  soit  en  prévenir  la  production. 
«^•*  Action  des  métaux  akaîins  et  des  alcalis.  —  Cette  action  est  nulle 
iùt  la  benzine  et  sur  la  plupart  des  carbures  d'hydrogène,   tandis 
^M^lle  détruit  ou  transforme  la  plupart  des  principes  oxygénés.  Parmi 
lÉIcarbures  liquides  ou  solides,  je  n'en  ai  rencontré  jusqu'ici  qu'un  seul 
||A  soit  attaquable  par  le  potassium  à  l'ébuUition  :  c'est  le  cumolène, 
MH^^,  homologue  de  la  benzine.  11  attaque  ce  métal  avec  formation 
tiàÊÊ^  matière  noire  et  pulvérulente,  d'aspect  semblable  à  l'acétylure 
de  potassium,  mais  qui  ne  dégage  pas  d'acétylène  sous  l'influence  de 
Vëaa;  c'est  probabloment  un  cumolénure  alcalin. 
•^T  Aotion  des  hydtaddes.  — •  Les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique, 
tti  soUitiOQ  aqueuse  saturée,  sont  sans  action  sur  la  benzine  soit  à 
AûM,  soit  à  lûûi"  et  au-dessus,  tandis  que  ces  hydracides,  le  second 
surtout,  se  combinent  aisément  aux  carbures  éthyiéniques,  C2*»H2°, 
acét^léniques,  C^H*»^*,  camphéniques,  C*"!!*^-^  etc.,   et  les  chan- 
gent en  chlorhydrates  ou  iodhydrates  peu  ou  point  volatils;  mais  ils 
ro^peetent    les   carbures    forméniques,   C^^'H^'^+s,   et   benzé niques, 
C**H*»— «.  C'est  encore  là  le  point  de  départ  d'un  procédé  de  séparation 
entre  les  diverses  classes  de  carbures  ;  cependant  ce  procédé  ne  donne 
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pas  lieu  à  des  séparations  absolues,  la  combinnipoo  des  premiers'  cdr^ 
bures  avec  l'acide  iodhydrique  étant  incomplète,  en  gtînéral.         *  '  . 

8°  Action  de  l'aeide  sii)fv,Tique  concentré.  —  Cet  acide,  agité  à  tttiiS- 
avec  la  benzine,  est  sans  aucune  action  sur  elle,  tandis  qu'il  attaqtte  et 
change  soit  en  polïmères,  soit  en  acides  conjugués,  les  carbures  étt  j- 
léniques,  C^-TP",  acélyléniques,  Cï"nî"-î,camphéaiques,C'"Hï''-;^,éic!' 
Les  carbures  formiSniques,  C*°H*°+îj  sont  également  inaltérables  par 
cet  acide,  et  les  homologues  de  la  benzine  ou  carbures  benzéniqu^ 
(?'H*'— *,  ne  sont  que  difficilement  attaqués;  cependant  l'àcide  sulfli- 
rique  monobydraté  les  dissout  peu  i.  peu,  et  avec  d'autant  moins  de 
lenteur  que  leur  équivaleat  est  plus  élevé.  On  sait  que  la  purification 
des  huiles  légères  de  houille,  dans  l'industrie,  repose  sur  cette  résis- 
tance des  carbures  benzéniquos  il  l'action  de  l'acide  suirurique. 

Dans  la  recherche  de  la  benzine,  et  pour  opérei'  la  séparation  d^  ç^ 
carbure  d'avec  les  carbures  des  autres  séries,  on  agite  le  mélange"3eï. 
hydrocarbures  volatils  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  monohy- 
dralé  ;  on  sépare  la  couche  qui  surnage,  au  bout  de  quelque  temps,  et 
on  la  distille.  '  "  .^ 

Dans  le  cas  où  la  séparation  s'effectue  mal,  on  agite  la  masse  avec 
S  à  10  fois  son  voinme  d'eau^  au  besoin,  on  ajoute  A.  cette  eau  une 
solution  alcaline;  enfin,  il  est  parfois  nécessaire  de  chauffer  douce-, 
ment  les  liqueurs,  après  ces  additions. 

Dans  tous  les  cas,  la  distillation  est  indispensable,  parce  que  le 
mélange  d'hydrocarbures,  qui  a  subi  l'action  de  l'acide  suiruriquii, 
renferme  maintenant,  à  côté  de  la  benzine  inaltérée  (1)  (et  de  séa 
homologues],  les  polymères  des  carbures  des  autres  séries,  polyznéfffl' 
beaucoup  moins  volatils  que  leurs  générateurs.  ' 

9"  AcUon  de  tadde  azotique  fumant.' — Cet  agent  allaqu^'a  ïrôia, 
plus  ou  moins  violemment,  la  plupart  des  carbures  d'hyiïrogjnê,  t 
l'eiception  des  carbures  Formé  niques,  C*"H*°+-,  et  de  plusieurs  car- 
bures éthyléniques,  C*"!!*".  Son  action  sur  la  heczine  est  tri^s-caràçlé- 
ristique,  par  suite  de  la  formation  de  la  série  des  dérivés  spécifiques 
suivants  :  nilrobenzine,  aniline,  matières  colorantes.  Celte  formaliim 
peut  filre  réalisée,  alors  mCme  que  la  benzine  est  raélangée  avec  dès 
quantités  considérables  des  autres  carbures.  '  .^ 

Voici  comment  j'opère/ pour  donnera  ces  réactions  le  ntficiiliuin  de 
sensibilité.  '    '     ~',''   _ 

On  prend  quelques  gouttes  du  carbure  dans  lequel  on  suspecte  la 

(1)  Les  carbures  foméniqaei  C?*H^''+*  tant  également  rwfoeUi. 
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prêseDce  de  la  benzine,  et  on  les  mcîUnge  peu  i  peu  avec  4  fois  leur 
Tolume  d'acide  azotique  fumaol,  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et 
ptonefî  dans  l'eau  froide.  On  secoue  vivement;  la  benzine  pure  se 
^iïïsout  aisément  dans  ces  conJitiona.  On  abandonne  le  lent  pendant 
un  quart  d'heure.  Cela  fail,  on  étend  la"  liqueur  de  iO  volumes  d'ean, 
environ  ;  la  nitrobenziiie  se  sfpare,  avec  son  odeur  caractéristique 
d'amandes  amères.  On  agite  alors  laul^.la  masse  avec  la  moitié  de 
ton  volume  d'iJtlier  ordinaire,  afin  de  séparer  la  nilrobeniine  de  la 
liqueur  acide,  ce  que  l'éther  exdcule  tiës-exaclement,  et  l'on  re- 
cueille jusqu'aux  moindres  liaces  de  nitrobenzine. 

On  décante  l'iîther  avec  une  pipette  et  on  le  filtre,  afin  de  l'isoler 
plus  complëtcment  de  la  liqueur  acide.  L'élher  est  placé  dans  une 
pelile  cornue  lubult^e,  et  distillé  rapidement,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
plus  qu'une  seule  goulle  de  liqueur  dans  la  cornue  :  celte  goutte  con- 
tient toute  1.1  nilrobenziue  ;  il  Taut  s'ârrfiter  alors,  afin  d'éviter  de  vo- 
laliliser  celle-ci. 

Dans  la  cornue  on  introduit  alors  1  à  2  cenlimëlres  cubes  d'acide  acé- 
tique à' S"  et  une  pincée  de  limaille  de  fer,  et  on  cbauffc  le  tout  sur 
■ne  flamme  excessiveraept  faible,  de  façon  à  n'opérer  qu'une  distil- 
raonb&-Tçnle^On  recueille  le  produit  distillé,  qui  renferme  main- 
jBD«nl'4^X*i>i!ipÇ^''^^l^^  ^^^'^  ^^  V^^  d'acide  acétique.  Quand  le 
Uqnide  dê''ra  cornùè  est  évaporé  presque  à  sec,  on  verse  dans  celle-ci 
Son  3  centimètres, cubes  d'eau  et  on  reprend  la  distillation. 

Lw'fi(|aéiirs  distillées  sont  réunies  ;  si  l'aniline  s'en  sépare  à  l'état 
Ihnldç,  OQ  peut  essajér  sur  elle  directement  l'action  d'une  solution 
Hraçtùe  étendue  de  cblorure  de  chaux.  Hais,  si  la  proportion  d'aniline 
ftttisà^faîble,  elle  demeure  dissoute,  et  la  présence  de  l'acide  acé- 
liqae_.Bnipëclie  la  réaction.  Dans  ce  cas,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  par- 
t^Ie'de  ciianj-  éteinte,  on  filtre,  on  vérifie  l'alcalinité  de  la  liqueur 
tft^lê,  ètoD  essaie  celle-ci  par  la  solution  aqueuse  étendue  de  chlorure 
di^)Àanx  :  cette  solution  doit  être  faite  à  froid  et  filtrée.  On  opère  le 
nrfjffUgA  des  deux  liqueurs  dans  une  soucoupe  de  porcelaine,  afin  de 
D^eiix  voir  la  teinte  bleue. 

Toatet  ces  précautions  sont  un  peu  minutieuses ,  mais  elles  donnent 
aoz  réactions  une  sensibilité  extraordinaire. 
On  en  jugera  par  les  chiffres  suivants  : 

Ayant  mêlé  2  parties  de  benzine  avec  100  parties  d'taydrure  de  ca- 
yroylène  purifié,  j'ai  pris  l  centimètre  de  la  liqueur  et  je  lui  ai  fait 
•nbîr  la  série  des  traitements  ci-dessus;  j'ai  obtenu  très-nettement  la 
bleue  finale. 


294  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Cette  môme  épreuve,  applîqtiée  aux  pétroles  Tolatite  vtn  80»/il 
non  purifiés  par  racide  azotique,  fbarnit  également  les  caractères  & 
la  benzine. 

Dans  une  autre  expérience,  j'ai  opéré  sur  le  produit  brot  protefktdt 
de  la  transformation  en  polymères,  par  la  chaleur,  de  10  centimèM 
cubes  d'acétylène  produit  qui  renferme  au  plus  5  à  6  millt^mmÉ 
de  benzine;  j'ai  traité  ce  produit  par  l'acide  azotique  famant,  dans  II 
cloche  courbe  même  où  s'était  opérée  la  transformation  et  à  laqnelfe 
il  était  demeuré  adhérent,  et  j'ai  obtenu  successivement  la  vSUhh 
benzine,  l'aniline,  puis  la  couleur  bleue  avec  une  grande  intensité.  ' 


Parmi  les  caractères  que  je  viens  de  présenter^  la  distiiialion,  Tac- 
tion  de  l'iode  et  celle  de  i'adde  snlfurique  sont  surtout  pve^mi^ 
isoler  la  benzine  ;  tandis  que  l'action  du  chlore  et  celle  é»  l'aQ^je 
azotique  (avec  les  transformations  consécutives)  sont  émintmiiiéDt 
prop>pe$  À  la  caractériser  ensuite. 

■■■■\ 
IL  —  Styrolène*  ,^ 

Voici  les  caractères  principaux  qui  peuvent  servir  soit  à  isoterte 
carbure,  soit  à  le  distinguer.  Ils  s'appliquent  au  carbure  du  tkfhx 
comme  à  celui  de  l'acide  cinnamique,  ou  du  goudron  de  hooilte^ft 
en  général  au  styrolène  d'origine  pyrogénée.  ■• 

i»  Point  d*ébullition,  148*. 

2^  Action  de  la  chaleur.  —  On  sait  que  le  styrolène  chauffé  en  vne 
scellé  à  200®,  pendant  quelques  heures,  se  change  en  un  polymère  ié- 
sineux  (métaslyrol),  et  que  ce  polymère,  distillé  brusquement,  refash 
duit  le  styrolène.  Cette  dernière  métamorphose  s'opère  entre  30fl  tet 
320<».  J'ai  vérifié  que  ces  caractères  s'appliquent  également  au  styroltee 
mélangé  avec  d'autres  carbures.  Ainsi,  ayant  mêlé  0«^,5  de  «tyndftfie 
avec  40  centim.  cubes  de  toluène,  j'ai  chauffé  le  tout  à  200^  dansivu 
tube  scellé;  le  liquide  distillé  ensuite  a  laissé  un  résidu  résinent lR- 
présentant  à  peu  près  la  totalité  du  styrolène,  et  ce  résidu,  diaolffr  & 
320",  a  régénéré  le  styrolène  avec  toutes  ses  propriétés.  Je  montrerai 
plus  loin  l'application  de  cette  propriété  spécifique  ft  la  recherche  du 
styrolène  dans  les  liquides  pyrogénés.  "  '  < 

3<»  Action  de  Viode.  ~  L'iode  libre  se  dissout  abondamment  daPBS  le 
styrolène;  en  môme  temps,  il  se  produit  un  vif  d^gement  de  cdya- 
leur,  et  parfois  un  peu  d'acide  iodhydrique.  La  masse^  reprise*  paume 
solution  étendue  de  soude,  ou  mieux,  d'acide  sulfureux,  ne  r^roAoit 
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#frolàpe  (d  FapUon  de  l'iode  a  été  suffisante),  mais  à  sa 
iJt^iipih  nqliiiiAre  incolore^  de  C0Dsi4tance  résineuse. 

4*  Action  du  brome.  —  Le  brome  attaque  vivement  le  styrolène.  Si 
jHlifjpfAroyît  la  masse,  avec  la  précaution  d'ajouter  le  brome  par 
mi^ parties,  on  obtient  un  bromure  cristallisé  qui  est  décrit  dans 
jlHiJ^ffiUéBi  .Cette  réaction  réussit  également  lorsque  le  styrolène  est 
jp^  avec  S;  ou  3  parties  de  benzine;  le  produit,  purifié  par  Tagitation 
4f9)Ct>?ne  solution  alcaline,  demeure  liquide,  parce  que  le  bromure  est 
.^poua.'dana  la  benzine  inattaquée;  mais  ce  composé  apparaît  par 
réyaporaUoa  spontanée  de  celle-ci.  Cependant  lorsque  le  styrolène  est 
mêlé  avec  des  carbures  altérables  par  le  brome,  la  formation  du  bro- 
mure cristallisé  ne  peut  plus  être  obtenue  d'une  manière  assurée. 
0£9b  JLeHon  éhi  cJdare,  ***  Le  chlore  gazeux  attaque  le  styrolène,  avec 
telÉation  d*nn  liquide  particulier,  réaction  très-différente  de  celle 
^lirar  «larœ  mr  la  benaine. 
'fUN^i^AoKM!  Tdesinétiivœ  akeiins  et  des  àleahs.  ^  Nulle. 

7*  Aetitm  de  Viodwre  de  pc^assium  iodwé,  —  En  observant  avec  quelle 

tfiiergie  Tiode  agit  sur  le  styrolène,  j'ai  pensé  qu'en  modérant  cette 

léaction  on  pourrait  obtenir  une  combinaison.  J'ai  réussi  en  effet,  en 

avec  une  solution  concentrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potas- 

.îCettesolotiOD  doit  ôtre  telle  qu'elle  ne  précipite  pas  par  l'eau.  11 

isqlllLd'iiitroduiffe  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  une  goutte  de  sty- 

xolène  et  1  centimètre  cube  de  cette  liqueur,  d'agiter  le  tout  pendant 

quelques  instants  à  froid,  puis  d'étendre  la  liqueur  de  son  volume  d'eau, 

Sfoorvoir  se  séparer  on  iodure  de  styrolène  en  beaux  cristaux.  Cet  io- 

-èfemise  maintient  pendant  quelque  temps;  il  n'est  pas  détruit  par  une 

*«4^ioii:  étendue  de  soude  ou  d'acide  sulfureux,  lesquelles  éliminent 

M'ÛMfe.ùO^endant  c'est  un  corps  peu  stable;  soit  isolé,  soit  en  pré- 

Mhmide  reaurfoèreau  sein  de  laquelle  il  a  pris  naissance,  il  ne  tarde 

8i|li»'4^^^^°î<^  ^^  perdant  son  iode  et  en  se  changeant  en  un  poly- 

ffanèittfiréitoeni*;  Ces.  changements  ont  lieu  en  quelques  heures.  La 

^^DÉoifiiitainsformation  a'^ffectue  instantanément  lorsqu'on  le  chauffe 

^  ÉBtjtatm.lttxM  de  platine,  puis  le  polymère  s'enflamme  et  brûle  sans 

uf>  Moéduede  styrolène  se  dissout  aisément  dans  Téther  et  dans  les 
carbures  liquides;  mais  il  ne  peut  plus  être  régénéré  par  l'évaporation 
^Ispotftaaiéf  de  ces  dissolutions,  à  moins  que  le  dissolvant  ne  soit  à  peu 
^  -Tjhèebaturé.  En  général,  on  obtient  à  sa  place  les  polymères  résineux. 
^  dlniiîrriodiire  de  styrolène  ne  peut-il  être  obtenu  qu'avec  du  styrolène 
>  ilïHroa  à  peu  près. 
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Ce  composé  est  exh>èi!Eieméâtëi^^e):ti<ki9bé^^ii  ^^kafttte^UftiltP^ 
sa  cristallisation  que  i^'<^a  dèàti^èÉéa  s^iitiEitiéëi|feèbëëcôliM^<IiVi 
rencontré  aucun  carbùtè^i^dbnWàt  >nais^é^àPtitii'l[^^è  â^^Pi) 
lise  analogue,  sous  l'influencé' dèr4^iddéfré<dè'^àsdiâî^'MM«^^ 
dant  ce  réactif  attaqué  é^ielMthéàtlFëâ^éliMe  '4è^'fé^M)è(itUftié^  êi^mih 
carbures  contenus  âài^s'4â'hùi!k  te^«f^èë^âé%èfùfillé>Ui»Pl^urifi«âP^3 
Tacide  sulfurique  coneën¥!^@'(iilëïè^I^6éls  t(1^Gp((Ie^'É^l(iAoi^^ite»dtliéib 
concentrées  et  acides  diluées)  ;  il  se  forme  par  là  dc^f^A^^ft^^dâ^MW 
des  polymères  spéciaux,  fôùs^litBifaëi/1é6lJi!BIé^]^^j!l*aéti0d'iâ«t^^ 
sulfureux,  mais  dont  ati^^lift^ifé^rl^àfeseJ'^''^^-"'^  <oI1:/dp  Juc/b  .oliiuori 

8»  Action  de  Vimdè  suïfmqîièFiiàhéé^^ 
médiatement  et  entiëretâinf  le-ëf^èn^é  é^  ^yMêl^tiie§'b^V6fft£q 
tils  au-dessus  de  aO()•,'aVefe^tiii'VîPd«y|aéfeftfiétit^^^é!iafètA^.^^    Jnolaria^n 

90  Action  de  Vttoiâé  &é6hiM'Yurka^.'  ^<C^  é^idèf^àita^  ^imàskil^ 
le  styrolène  à  fro(d-  trîliià^l^éyt>(t^èl^tté^t^£fi^é^^b^èlfiè^¥fe^ 
indissoute.  La  diséôltttibiii  étéàidi^Hl^àù  l^Jéi^ë/ép^^â^l^èe^^ 
précipiter  une  matière  nilrée  résineuse,  que  Téther  déièbtJt^BIoétil^l^ 
^emeni^.  Distillée  àfet^  ilé  Pèaû/  cétHe  diâtJèl*è  fè^&MtiM^|iè4  ^(R^fÂi, 
analogue  à  la  cblorôj^crhié,' niais  iÀ'^(fâ4  tètttltt^'dèâtfftii^KfiS»!^ 
cornue,  sous  Itt  fbhim  éf'uhe^'i'âské^fiïéaet'-S^fâ^i^êJ^Lèuâi^ 
duit,  distillé  leniemémÉ:¥^mrmëë^eéî9ia^ki^^ 
liqueur  jaunâti^  t[urhe'^clnnë  âifrèli^ë^dè^^r^âft^lÀn^^èlèMI^  ^m¥^ 
niline.  La  fôrinati^  éé^ëe^>i^yiti^^^i(#éës^''ëii>)^¥àë=insé^ 
Pétber  et  fixes,  disâô^iib>^']^klè^ê'^Vuë^9é^dt9roIèï^ 
benzéniqués;;  câfais  i^b^ë'pî^fày  â^s^i^tt^ê^iivë^^  àli^règ^<kitMki^ 
tels  que  les  pblytxièfés^^  V^éèitfkàé^^éà  m  iëi4¥è9'm  \^ 
des  cinnamates,  moins  volatils  que  le  styrolène,  intuibm  ae  soél 

Tels  sont  lès  t^nncipàux'-^ràcilè^.  tfti''JtiTolèbé^Gëtix.^^|iièi^^ 
tent  de  l'isoler  sont  t  la '^ittaitton  ^èt  ï^  ttansfénàatito^Q^ëf^ 
par  la  cbaleur  (i),  suivie  d^inô>égéûérati6h,^^dttfoè''^T'W^M^tal^2 

Au  contraire,  l'action  de  l'ind^^  dùWdmë'^^d^ViéfA^yid%o^àMéêSfi^ 

ioduré  sont  caractéristiques  du  styrÔterië'lirië'fdîé'^^i|6ek  mm^^^  ^'^ 

.    •     .  .0..0  ^')xûii.\'ioq  .«{0100  801JUB  ais'/ib  09v> 

Sur  la  présence  du  «tyrolène  i|a|i0  le«  nallefi  de  goadro^  de  liotfir 

par 


i'-^.  *:>:5'q;jo::  ooi   ir:  o'j  ciïqo-i  Dcob  i£ 


Ayant  observé  la  transformation  polyçjérique.  ci^(Jl'^céjy||l?e^çalfen/^ 
zine  et  en  styrolène,  et  étant  conduit  ^î  attribuer  lij.foy^^^^^^ 


! 


(ïj  Les  polymères  formés  sous  l'influence  des  acides  ne  régénèrent  pas  le  s^'- 
roïènël)af  distillation,  -       '    .-^    .     .7.  :->.: 
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«fil^esii#)l$is^|^PPj  dans  la  plupart  des  cas,  à  une  origine  analogue, 
l}W/PWsé34!l^ote  .^inatioQ  de  cette  même  benzine,  dans  ]es  condi- 
iMh^9  lio^iffèUa^pi^. sèche,  et  celle  des  autres  polymères  de  Tacé- 
»!B|iin(LJrxiîrnt;nrp:rn jxi'ni'ril  simultanées. 

Ff'atolOTd  ^Hit^J^tadoyce^e  opinion,  j'ai  recherché  dans  les  huiles  de 
iSi^u^QwH&j'iQV^vfo^^riQ^Ql  <^éj^  de  la  benzine,  la  présence 
idiSlsA$i^3fej'f!Qi4  ^^  ces  polymères  pour  lequel  je  possède  des 

' '>9lîïArtt%#OjoJl9i  4^#2^rd  me  procurer  les  huiles  de  goudron  de 
«honille,  avant  qu'elles  eussent  s^bi  le  traitement  ordinaire  par  l'acide 
[«dftp^^f^^H^^i^  <^e  ^traitement  ayant  pour  résultat  de  faire  dis- 
^Mrt^%(^eo#tpal^e^j^.  le  changeant  en  polymères.  Ces  produits 
itedstent  pas.  49^  ^  CK^BEnerce.:  La  Compagnie  parisienne  du  gaz  de 
tUflii3&^*  é^  l'intermédiaire  de  W.  Âudouin,  ingénieur,  chef  des 
tMmiijJjîiiilJmiiiiij  H  en  Ikil^ligCiaiice  de  mettre  ses  préparations  à  ma 
^|Mril^P^)J^liWJ^'^r^^aaVde  Youloir  bien  recevoir  mes  remercie- 

jhNbl^llîto  i^J^ipf^^^oni.éjifi  agitées  d'abord  avec  de  la  soude 
WWfdlff^iSfff^l4^fW^^  les  phénols  et  les  acides,  puis  avec  de  l'a- 
kf^dfe^tfiu^.iélciç^i^ft  20  parties. 4*eauy  pour  éliminer  les  alcalis; 
^fRM^>PWM^!A;!4^i^M9<^tiops;fractionnées.  Sans  entrer  dans 
^Ml|>4^'^.^iîl$[^6.sufûra  de  dire  que,  par  quatre  séries 

l|il|JitîMfil^9Pî^i§l4^W>^  les  carbures  vola-' 

li|MNi|prA:^44,etr4^).ii|éla|ig^  encore.fort  complexe.  J'ai  introduit  ces 
eUftffgflirudftB»  des  ^b^ /de  v^rr^  scellés  qui  ont  été  chauffés  au  bain 
'ftiitefW^^^  pen^Qt  quelque^  heures,  afin  de  changer  le  styro- 
"Hm  en  métastyrolène. 

tgfcJijBiyjy^7f^pnis  et  rectifiés  jusqu'à  300*^^  ont  laissé  à  cette  tem- 
F%!tof9fPVfJl^fî4^.^§^  abondant;  ce  résidu  renfermait  du  meta- 
■tjf^lèpei/el^iiivprs^ autres  polymères  dérivés  des  carbures  primitifs; 
A|||fE|.à}5^-ld§^'l^°le  température,  et  jusqu'au  point  d'ébullition 
ihi  mer^^fiie;  U,a,fpunii  lip  liquide  renfermant  du  styrolène,  mêlé 
avec  divers  autres  corps,  polymères  pour  la  plupart  des  carbures  pri- 
mitib^  mais  volatils  sans  décomposition  et  seulement  à  une  haute  tem- 
pérature; ces  derniers  caractères  les  distinguent  du  métastyrolène. 

Tai  donc  repris  ce  liquide  complexe  et  je  l'ai  rectifié  une  dernière 
b»;  entre  145  et  150^,  il  a  passé  un  carbure  qui  possède  l'odeur  et 
les  piopriétés  chimiques  du  styrolène,  telles  qu'elles  ont  été  définies 
ei-dessos.  J'ai  vérifié  notamment  la  transformation  polymérique  par 
l*adde  Falfarique,  la  formation  du  bromure  cristallisé  ;  enfin  et  sur- 
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loutlB  tarmatiiMi  de  riodurft(irislalliiâripdcifi(|ue,«u  flpnhKt^Jib-  ■ 

dure  de  poUesium  ioduré,  cto.  '  :''.!>ii-:'. 

La  proporlioa  da  etjroUsB  aiaû  téginéié,  a^t  .tout*  umiMli   ■ 
régulière  de  métamorphoser,  est  très-faible,  Dana  maa  txférloavh^    « 
repréieolait  euTiroii  3  CButiëmes  dn  carbure  piimitivMneot-Tihffl 
eatra  144  et  160^;  la  proportion  du  Et;rolôae  prâ6svt»ttdaii||;i(^in>- 
bura  est  évjdunmeot  beaucoup  plus  notable,  maû  eUe  n»  wnnlf^ 
mer  qu'une  faible  quantité  du  produit  total.  -  ;    -u-i  mi 

Ouo)  qu'il  en  soit^  la  présence .  du  styrolène  dans  iLe  gquâBntalIr 
houille  m«  paraît  une  coofinaation  de*'  Toes  énonetee  au  i4IMà) 
cette  note)  il  est  probable  qiii»«e  goudron  contient  égalsiaeiUililtt- 
très  polymères  de  L'acdljlène.  .   '  '  iiiËim 


i-jiLiiia. 
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pubuës  en  frange  et  a  L'Etrangé». 


_  IVan««IIeo  reeUerchca  bot  lea  lois  dea  proportlona  ninitlpl^'étf^ 
têtéa  «taBtWHMt  «t  leaPH  nt|^|i«>«i  ■aolueUv'  ^  HT.  t-  ÉnmBHI^ 

pafis  upç  introduction  rédigée  arec  une  clarté  remarquable,  I|,  s» 
çomnience  par  discuter  quelques  objections  soulevées  par  M.  Marunû, 
à  l'occasion  du  premier  travail  de  l'auteur  sur  les  poids  atonurâet, 
travail  dont  lés  conclusions  iDfîrmaient'd'une  manière  àbsoluelei 
rappprt^  ad^i;  enlr^  lee  poids  atomiques  des  co^ps  s^^l^^^d'aprèp  b 
"iûi'deï'rout. ,       "  ->i'  v'^  -■■'<: -t 

L'auteur  commence  par  rappeler  que  M.  Hàrtgnitc  s'éMf  '  â^^Mi 
çofume  ,M.  Dumas,  partisan  des  idées  .de  Pf,<?.itl»i  ç'est-à-jdirfo.BÇ  to  o* 
cause,  de  l'hypothèse  de  l'unité  de]anl^Mere..L'habi)ecfatmi)t»'seWe- 
Toi«  a'a?ait  pas  trouvé  dans  les  Bremtdre&  détenainations  as  IL^lai 

{11  Mémoirta  de  l'Académie  rayalf  de  Belgique  (iB65).  —  Nous  avfnsçKI^ 
rwien  compta  des  premMMM^eherdiw  de  l'autnir  sur  loa  poids  ahuriflW"! 
pulilidCB  ea  iiea.liyptrloirt  dt-Chimit  pur*,  t.  i,  p.  101  [lg61.1).,Drpiii^ 
savant  chimiate  briRB  a  cru  devoir  sououttre  A  un  nouveau  contrûteJa  jWWrw- 
natSon  de  divers  pold«  atomiqueB,  aSa  de  réponâru  «ux  ulileetiajii  qui  |tni  ftVMtOf 

Ît^  fait«t,  sur  se«  coDcluaipDS  qui  ùifirmaionL .  d'uns  inaijiérb  ^  atkayl^^U  toi 
H  djict.  Prout  relative  aux  poids  aMmiquea  des  «orpA  .simples. ..C«3  nÙ|V^'c< 
nebenbH composent  troia  mémoires  priteotte  A  rAcadânii^,Faf^ed^BQl|;ii]ae- 
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iMiApgamentB  soffiMots  pour  rejeter  l'opinion  que  les  poids  atomiques 
muai  des  multiples  les  uns  des  autres  par  des  nombres  entiers,  en  choi- 
ilniiit,  toutefois,  pour  unité  un  poids  atomique  hypothétique  moindre 
HMPtoluI  de  l'hydrogène  (i). 

Btli/Sttu  passe  en  revue  les  résultats  consignés  dans  le  mémoire  re- 
dMi^able  de  M.  Dumas  sur  les  équivalents  des  corps  simples  (2)  et  émet 
t^ffi^îAîtli  que  les  nombres  obtenus  par  son  illustre  maître  ne  présen- 
%iA  pas  des  garanties  suffisantes  d'exactitude  :  i^  parce  que  les  expé- 
4kaeéÉ(  ne  portent  pas  habituellement  sur  des  quantités  suffisantes  de 
Ailière;  V  parée  que  le  plus  grand  nombre  des  déterminations  de 
i4to  Mmas  reposent  sur  les  poids  atomiques  de  l'argent  et  du  chlore 
tftasidérés  comme  représentés  respectivement  par  i08  et  35,5,  fait 
jpliie  lui  parait  pas  suffisamment  démontré. 

Jfitimt  parvenu  avec  une  rare  habileté  à  reculer  les  limites  de 
préitam  des  analyses  et  des  synthèses  nécessaires  à  des  détermi- 
iiÉlieiis,  qui  portent  sur  des  masses  relativement  considérables  (3), 
■•  StBS  devait  se  trouver  forcément  amené  par  la  sévérité  de  son 
esprit  è  regard  des  lois  admises  sans  vérification  minutieuse^  à  sou- 
mettre à  une  révision  attentive  la  loi  des  proportions  définies  et  celle 
Ibb  proportions  multiples^  afin  de  ne  pas  s'appuyer  pour  ses  démons- 
ttttions  sur  des  bases  qui  n'auraient  pas  présenté  des  garanties 
Jpi|Kçtitude  absolue. 

4^ssi^  4ana  le  premier  mémoire  intitulé  :  Reche&chbs  nouvelles  sur 

fi  ^iB  DES  PROPORTIONS  DÉFINIES  (1865),  l'autcur  a-t-ll  traité  d'abord 
question  de  la  constance  de  composition  des  substances  dites  stables; 
T  lût  a  semblé  nécessaire  de  s'assurer  que,  lors  de  la  formation  des 
Juives,  la  pression  et  la  température  n'exercent  aucune  influence 

|«  Voir  les  observations  de  M.  Marignac  à  la  saite  du  premier  travaiL  de 
M.  otas  [Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  171  [1861],  et  la  note  de  M.  Mûri- 
IMçjea  réponse  aux  nouvelles  recherches  de  M.  Stas  [à  la  suite  de  cet  extrait, 

^)  MénMirts  sur  (es  Têquî^ùlents  des  corps  simptes  :  Annales  de  Chimie  et  de 
-MyviitifftS^  série,  t.  lv,  p.  129  (1843). 

4Cj<|Bi  iAeviarqnoBS  toutefois  que,  ûvm  son  mémoire  sur  la  synthèse  de  l'eau  et 
le  poiÂi  atomique  de  l'hydrogène  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2«  sér., 
LYin,  p.  180  [1843],  M.  Dumas  avait  eu  recours  à  l'emploi  de  masses  considéra- 
4vf,'-I)«Qs  son  dernier  travail  sur  les  équivalents  des  corps  simples,  le  môme 
rWfkM  Ûttit 'devoir  renoncer  h  ce  système  d'expériences,  ne  paraissant  pas  ad- 
4mIM  i^éB  la'  ligaear  des  nombres  obtenus  soit  réellement  en  raison  directe  de 
"V.Wnse  mise  eh  expérience,  par  suite  de  la  nécessité  de  faire  intervenir  plu- 
^^ÊêÊfê  éMuMtnts  de  'cofrectiiHis. 

^  icteîiriélttl.eepeadant  qu'en  dehors  de  la  réduction  des  pesées  au  vide  M>  Slas 
^f&}ilâi^êefi  pour  ûnsi  dire  Indépendant  des  corrections,  par  les  artifices,  ap- 
-¥mB||ôr^d!^8ài  expérieneep.  F.  L.     ' 
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sur  les  rapports  que  l'oa  observe  entre  les  proportloivs  des  Hépteitti 
coDstiluants.  ^-.  ■-.■..  ■,-,  ,  .1  ■  .,  ..n../ .tu?  tji!     f 

I.  Cette  dém'onslratidn  éstftiùthie  à'  l'auleur  par  ce  fait  :  que  ïé' ri 
port  du  chlorure  d'aMtii^oîftlim'â' l'irgcnl,  dans  le  chlorure  d'ar]^ 
rornié,  est  coostaat,  quel  que  soit  le  mode  de  rormation  du  chlo'rd 
d'ammoDium  cil  dij-!Chloro're'd^gént, 

Dans  ce  fflêmô'  méiridiré','rattl«dr«  aussi  traité  de  l'invàriàMi^'^ 
rappwl*  en  pofcJstfe*  «^A>éA(s'/frWânï  les  combinaisons  chimiques.  li"è^ 
de  saïoir,  par  cï*?ini*le,' Si  débi'deux  corps,  l'un  binaire,  iel  que  A'i! 
l'autre  ternaire^  A  B-'Cj-Feirfermatit'dètoi  éliîments  communa  X  etB^'^g 
rapport  pondéral  dé-A  S'érëttc  Ctonstanl.  Ainsi,  par  exemple,  dii'ni'l|' 
sulfure  de  baryunl;  Ift'tàpporî  jiotidffral  du  soufre  au  métal  est-il'n'- 
goureusemen<  ie  âièmfe  qlife'ifeoi'flë' sulfate  de  barjle?  ' 

L'auteur  a  inslîlué'  âint  'èe^ilit'i-dib  séries  de  recherches  pour  àtrîV'ei''' 
à  une  démonstration  rigoureuse.  '   -  >  '> 

n.  L'iodate,  te'bfbÉtlété-efle'dhltirate  d'argent  ont  ét(5  (ransformes, 
eniodurejbïoifiiirffe'bt  cilMtoé  fl^i^nt  par  l'acide  sulfureux,  et  t'ei-'' 
périencei'8'ptonvè  qii'Jl'!ii'ï  a'ïaSl  pas  mise  en  iiberl'iî  delà'nufiiiSi/'B 
trace  d'iofte;  de'bi'0irte'oii'd6ehiôre.'-"  ■  '■'■  '''  '■'''^"""'' 

B  De  la  combinaison  de  ces  deui  ordres  de  faits  (I  e[  III),  il  n^'u'lîÈJ 
dit  l'auteur  (et'  nou»  ti%i)sËr)Vùlis'  i^  leitueliement  ce  passage)^'  qoe 
les  corps  s'unissent  dans  dés 'rapports  absolonicni  fixes  et  invarîal)l^"'i 
que  ces  rapports  Boat'de'''véritablè^  'àmstanfcs,  et  que  les  lois  des'j»- 
portions  chimiques  (Jui  ot)t  Sertf  de  hase  expérimentale'  à  VhypiÀm" 
afomigua'sontdte'lol^  tntitïiéïiïatiqtlËs,  comme  les  chimistes  l'ont  ad- . 
mis  depuis  bientW'iin'-d'eiBi'-SÉidei'I.a  couséqucnce  légifîmo  gtlé^e^ 
puis  en  déduire 'est  donc  qil^  îeS 'ciitniposés  produits  dans  tes  cf^âffun 
normales  de  leur  formation^AatHeM  tiêhssairirjnsnt  renfermer  leurs  êiff 
ments  simples  dans  les  pl^pdViiàas  ïfgoureuses  de  ces  cinglantes,  b''' 

L'auteur  se  croit  donc-fondé  à'  dire  u  que  le  doute  soulevé  paf 
M.  Marignac  au  sujet 'de  la  synthèse  de  l'azotate  et  du  sulfure  d'argent 
n'est  point  fondé  en  principe,  et  qUB'les  objections  que  ce  savant  en  à 
déduites  ne  sont  pas  plus  fondées  tjâë'lo  doulo  lui-mêiae.  a  '_     ^ 

M.  Stas  s'est  proposé  de'ddntièr  àe"Ta' loi  dé^'^'^br^ihiÈ^^i^fes' 
une  démonstration  indirecte  Mi'cfaercbâtit  si  le  ^i^  atb^t^é')f  un 
même  corps  reste  invariable  lorsqu'il  est'  déldrûiitié  nàti-à^tileSieSt'  Sl 
l'aide  de  méthodes  indi^pendantes,  mais  à  t'aide  de  coi^s  DitTéreak.  ^i~ 
dans  ces  coudilions  les  poids  atomiques  déterminés  se  montrent  Tden-^ 
tiques,  on  ne  saurait  admettre  que  la  loi  des  proportions  déflaiei,  aa 
lieu  d'être  une  loi  rigoureuse,  n'est  qu'une  loi  limite. 


CHIMIE  GËNÉttALE.  3«f 

iT,  voulaiit  rendre  la  preuve  aussi  rigomease  que leH  conditions 
termetlent,  a.  cm  indispensablâ  4Q  choRg^r  radiCGJeioeat  le  tystéme 
wnihésB  et  d'analyse  employé  pair  tous , les.  ctiimisles,  système  qu'il 
^éiie  synthèse  aa  analyse  pqr  différence,  .... 
Ta  pensé  »  que,  dans  les  sjDthèses  £t  les.ùiialysfis.qui  ont  pour  but 
âétermiaation  des  potdi  atopiiflues,.il  Taut  employer  une  méthode 
is  laijvielleon  lixe  par  l'expérienoe  méEoe,  outre  le  poide  de  chaque 
puent  sépara,  le  poids  des  éléments  réunis.  Ainai,  pour  une  sjnthëse 
^eux  corps  A  et  B,  il  Ci|it,jdét^ntifî^  le  poi^s  de  A,  le  poids  de  B, 
js,^  après  leur  oniou,  le  poids  d&A  Biprocbuit;  et  de  la  même  ma- 
ire^ daus  l'analyse  d'un  composa  A  B  C,  le  {poids  de  A  B  et  le  poids 
C  qui  eu  di^rivent.  Ce  n'est  qu'autant lii'pi^  réalise  ces  conditions 
l'im  peut  mesurer  exactement  1^  M^'l'^  d'e^rçur  que  comporteot 
«tes  les  opérations,  n  '-.ic..  ■    -■-... 

L'ayteur  a  appliqué  rigonrenseraent  ee.sjstâm&.i.la  synthèse  de 
^d^are  et  du  bromure  d'argent  et  &  l'analyse  de  l'iodate  de  ce  métal  ; 
une. avoir  échoué  en  ce  qui  concerne  l'application  A. l'analyse  du 
mate  et  du  ciilorate  d'argent,  par  des  iQolifs  qu'il  iudique.dans  son 

M--\  ■■■'■'■■  '■ 

ui  résultats  auxquels.!^  Sj^ieslj  qfrivé.&ont  consignés  dans- son. 
iïB^^e  mûmoke/mtilul^iiSeoiiertAesmuvelies.-^kiiioùie atomiques 
Vjataent,  de  l'iode,  du  brojae  ei^  cbi(fr^,i  faites liai^ M  iMt  df  eoTotatgr 
i&jf^s  atomique  de  V argent,. dfiteitmi^^., à  Vaidede  ees_  tirais  méthodes, 
tl}ê.mime  et  si  aes  pùids  atomiques  soni  fpn/'WW!.'^  (hspotkése  d^  Prçut, 
*" jïtooire  se  compose  dsi.neuEBai'agraphaï.auitaplff-:  .  . 

\^,  ^^sttimcs  employés  pour  faire  des  synt(iéies.  et ,  des  ^nal^set. 

^^Tinl/\é^e:^jmTdifféreHee  de  l'iodure^'argetil-  ..  ,  ■ 

f  S^fli^Sf  s  i^r  somme  d  synthèses  complètes  de  l'iodwe  d'argent. 

^  Syn^lféses^  pat  différence  du  brotnwre  d'argent.  ,  ,  .-,  , 

^^Wy^^çS  j^ar  iov/.rne,etiS]jftl^ees-comfilétes  du  bromttre  d'orgetit.    ■ 

^,,0^^S^eoBii>ieies(iiiJ('vd(f(p^;arfleK(.  ■    - 

T  Analyse  par  diffireme  4^jl,'içdq,le,dl(LTge>ii. 

i'A^fysepcir  différenc6~df^,fiTpmcife  ^',at;g^t..  , 

^'^Jj.m(^se.far  différence  du  eWpn^te(i;(»-,([e^., , ,,  . 

^  i^s  conséquences  qui  d^Qouleat  4f  c^.  longs  et, pénibles  travaux 
"m  que  la  composition  de  )'iqdujfe,  du  hromofs  et  du  chlorate  d'ar- 
S^"')  dùteijminilcil  y  a  viqgjt  fins  ptir  M.  Harignac,  est  rigoureusement. 
"^■^^glif^f^pQl^lon  dâil'iodare  d'argent  est  absolument  incoo^.  : 
''vue  avec  l'hypot^e  de  Prout  ;  que  la  composition  de  l'iodate,  dui  ' 
Nantie  «t  du  chlorate  d'argent  ne  se  concilie  pas  davantage  avec 
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cette  hypeth6se;  que  le  poids  atomique  de  l*ai^Qt  liidiiii  «M'«gs  iiib 

confond  avec  le  poids  atomique  déduit  de  la  syniMse  àa 
de  l'anulyse  du  chlorate  d^argent  faites  par  M*  Mftiignttt^'di'- 
thèse  du  anlfara  et  de  l'analyse  du  sulfate  il'irgnnf  rK^Ciititar 
l'auteur.  »  .:         ,    ;  ji.  umu 

En  effets  jQit  arrive  pour  le  poids  atûuîqtte  de  TaigeatSA» 
moyww  sttitantsï'    ,  <  .  :     >  K 

{•  D'àpt^s  lésr  sttiftièâèk  du  èlitorure  et  les  analyses  dti  th\éëè 

faites  par  M.  Marignac*  1 

%^  Synthèses  , du  sudfure.  et  analyses  d^  sulfata  (Stas)        i 
30    .  id.       de  riodure       id.         de  l'iodate    îd.  î 

4«*       id.  '      de  bromure      id.         du  brbmalè  Id*  lOVliM* 

5<^i      id;» ..  du  chlorure      id.        du  chlorate  id*  i^l^W. 

Ces  ^édtiltats; 'on  le  voit,  présentent  un  accord  extrêmènitlit  iMÉV 
qùable;  té  pofds  atomique  dé  rergëut,  d^érminé  et  TéHfié  à'ÂdMPlP 
quàtf*e 'damées -dhi^hÊment  indépendcmtes  entre  èlks^  acqoiért'tn»'d(â|MMh^ 
certitude  qu'il  n'avait  pas  encore  atteint.  v  ûU*\v»d 

I^otj^  regrettons  que  le  défaut  d'espace  ne  nous  véftfMtê^j^Mê 
reproduire  avec  détails  les  expériences  de  l'auteur,  les  préeaiJftliMill^ 
vantes  et  minutieuses  auxquelles  i!  .a  eu  recouri  peur  asadVer^diri^ 
lîtuéfé  des  téstlRats.  .    ..    suqasJ 

M.  Stas  a  voulu  encore  soumettre  les  autres  jp^uliais  fson^fppâf^HÊf 
ses  premièifes  recherches  (i)  à  une  nouvelle  vérifleatiOD,  en  se  seralA 
de  méthodes  différentes  et  indépendantes.  "^^ 

Tel  éët  le  poidàE'^tbniiqtiiâ  dé  TâzT^te,  représenté  par  le  DOBsbfOMK 
i4,00  d'après  l'hypothèse  de  Prout  (pour  H  ss  i).  Dans  la  SQpjfMmta 
où  le  rapport  des  poids  atomiques  de  l'hydrogèiie  et  de  i' 
rait  réellement  ::  i  :  i6,00,  M.  Stas  trouve,  e» partant' dé ii 
d'ammonium,  que  le  poids  atomique  de  f  azote  serait  i|4>0âi^4»lft#n 
duisant  de  la  sytithèse  de  Tazotate  d^argent,  il  eMient  1  '     '  nn»  o^asi 

Maximum  '    U,m    ^  '    •  '    >-JV:ïc'' 

Minimum  li^Mi       ■■\-^-'  '-;i  .v.jcn'^ 

L'auteur  regrette  de  n'avoir  pu  sôutnettre  ces  déi^terU  ¥0siritéli/lln)f' 
contrôle  direct  de  Vanalyse  eaécistéé  diaprés  le  systêrne  ecBpMj^lÉkkmli 
c'est-à-dire  en  pesant  le  comi[M>sé  et  chacuti  de  ses  éfiSâMsMRisdMli'A 
défaut  de  ce  moyen^  l'auteur  a  eu  recours  à  une  voie  fodirecte  901» 
entre  ses  mains,  a  fourni  des  résultats  extrêmement  GOiieaiBdaats*.C^ 
moyen  consiste  dans  la  transformation  des  Montres  en  azotates^ 

(1)  Rechercha  tut  les  rapperts  réciffrogws  des  poMr  eiilnt^jwif  (IBMO* 
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»*iUiiun'été  employé  par  M»  Penny. 

Mrtidnchta  de  M.  Stas  ont  porté  sur  les  chlorures  de  potassium, 
Mtblot  de  lifliium.  il  a  également  refait  de  nouvelles  synthèses 
itafce  d'argent^  aûn  de  déduire  avec  certitude  le  pends  atomique 
lleijdtt  rapport  des  poids  de  chlorure  et  é*aBOtate  produits  par 
ité  de  poids  d'argent. 

Érds  Atomique  du  lithium,  déterminé  il  y  a  quelques  années 
G.  Diehl,  plus  récemment  par  M.  Troost  dans  son  heau  travail 
^f^um  et  ses  composés^  a  été  de  nouveau  vérifié  par  les  der- 
(peoherches  de  M.  Stas. 

ta  loi  de^  proportions  chimiques  et  d^près  la  composition 
(es,  la  différence  entre  le  poids  d'une  molécule  d'un  chlorure 
dTVnne  molécule  de  Taiotate  correspondant  doit  être  égale  à 
[iffjuils,  représentée  par  la  différence  existant  ex^tre  le  poids  ato- 
jj^:.cl|)ore  et  la  somme  des  poids  de  1  atome  d'azote  et  de 

E4*ç?ygèiîe.  En  supposant  Cl  =  35,5,  Ai  =  14,00,  0  ;=  16,00, 
le  doit  être  =  26,50. 
tpii|y^n|i|^  ^mémoire  est  intitulé  :  RBcherches  faites  dans  le  but  de- 
î^ji^  4^  cQfitrôler  les  poids  atomiques  de  tazote,  du  brome,  du 
*^ff^ent,  du  lithium^  du  potassium  et  du  sodium, 
principaux  paragraphes  de  ce  troisième  mémoire  ont  pour  titre  : 

K^inàtion  du  rapport  entre  le  dhlorure  et  l'azotate  de  potassium. 

b'i  .".  •       id.  id.  id.  de  sodium. 

id.  id«    .         id.  de  lithium. 

f^y   i        *^  ,    ,  ^®  chlorure  de  lithium  et  l'argent. 

rayéUes  synthèses  de  l'azotate  d'argent. 

«qqi        ''  °  ' 

[iB%pkais  obtenus  dans  cette  partie  des  recherches  présentent 

riÉÉnt  Jà  ooncordance  la  plus  remarquable.  L'auteur  se  croit  auto- 

tanclure  >qu6  k  eonstonfe  26,5,  admise  pour  re^senter  la  diffé- 

entre  Az  +  O^AtCl,  en  admettant  pour  le  chlore^  l'azote  et 

eue  les  équi|«aleiita  théoriques  adoptés  d'après  l'hypothèse  de 

p  ne  saurait  subsister  en  considérant  les  nouvelles  expériencM 

kliftgil^iÇlU^i  Q^*est  pM  égaie  à  â6,^Left  écarts  ne  sont  pas,  en 

d^ii'^dfi»  des  erreurs  d'ohservaUon. 

RP'JWWa  par  les  nombres  suivants  i 

ff  le  potassium,  suivant  qu'on  prend  K= 39,125  ou  39^250, 
KSèiéttà^  [(Âz  +  03)  -  Cl]  est  comprise  entre  26,553  et  26,640 
ir  le  sodium  cette  différence  est  26,591 

ir  le  iiOduin  id.  26,603 

(r.il'argeot  id,  26,007 
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«  Mes  travaux,  dit  l'auleur,  établissent  que  celte  diJ^éraocè  àx'A 
une  œratante,  du  moment  que,  pour  calculer  les  résultais,  oa  pra 
non  les  chiffres  de  l'hypothèse,  mais  ceux  déduits,  directement  de  i'aj. 
rience,  » 

Dans  ce  cas,  le  chlora  étant  =  3j,iG7, 


K    =    39,130    La  différence  .CBt 

26,5S« 

Na  =    23,043               id. 

is 

Li   =      7,022  {il          id. 

Ag  =  107,930                id. 

26,587 

Moyenne  j-  ' 

(  Il  y  a  donc  une  diJTérence  de  I/26S  sur  le  pofds'total  de"lt( ^'eJii- 1 
stante,  ou  de  près  d'un  di:£îéme  d'atome  d'hydrogène  énire  le  calcuftl  V 
le  résultat  des  expériences  concordâmes.'  •  L'auteur  fait  remarqua  I 
a  que  cette  différence  constitue  une  erreur  seize  fois  plus  gioEdé  tfiifc  ' 
l'écart  moyen  observé  dans  ses  eipiîriences  sur  le  chloi'urc  de  polK- 
Bium,  douiÊ  fois  plus  grande  que  l'écart  moyen  pnur  le  chîornre'ffa 
sodium,  et  quarœiiè  toîs  plus  grande  que  l'écart  moïcn  dos  déi^rtbl- 
nations  du  rapport  entre  le  chlorure  et  l'azofalc  <lc  lithium,  ei  guï 
l'écart  moyen  entre  les  nouvelles  syalbèses  de  l'aïolate  d'argent.'  = 

Le  poids  atomique  ile  l'aboie  qui  dérivi;  de  ces  travaux  est,  i'^pm 
le  rapport  en  i^oids: 

pu  chlo^^I^;  de  potassium  li  l'azolstç 

là.       âesoàiaiB      .       ,jd. 

■  ■'!«.''' -dë'WfWâl»'  -^''•f\immr. 

M.->r:.-dl8Ègenti.ioqoiqâ4ii.i  -,1 

:■-■:  .)  -.Vî-P,,]  iiovs  OîlfeqfWÎBWî' -.. 

L'écart  moyen  ne  dfe^se^dcmeïnte^i/W»' a»' »4"«lèiift'£'3T  siD'i 

Les  anciennes  syntbËses  de^^izolâie^d^t^t^^i&^P'Slfii««llHt 

donné:        ''  -  ■-.■■  1,1  :  :':hodl^m  ob  liMWn 

Les  nouKBlleg  synthèses  dujnfime  a«teuf,:C,oijgi}isçql|^^g^j J^j^gj 

L'auteur  en  conclut  qu'oa  ne  ssnisft  adDtoKrs^a'iL'aMcestiptw 
poids  atomique  14,00,  et  que  PhyTpothése  qat afiHiaMiatK9tÉtmÈf 
n'e^  fwmt  fondée  en  expérience.  II  pense  avoir  prouva  paiement  qne: 

l°LepoidsatomiquedupotassiumeEtcomprisentre  ""âM^O  et    39,135 
2-  id.  du  sodium  id.  ■2d,pi2  et   23,0*5 

3"  id.  du  lithium  id.  7iOÎO  et     7,0!» 

4»  id.  de  l'argent  id.  1(I*,82B  et  107,130 

50  id.  du  chlore  id.  3S,«9  et    3S,Ua 

(1)  M.  TrooBt  avait  cm  pouTOir  adopter  7  en  nombre  md  pour  l»  psi^ 
atonôique  du  UthtniD,  d'aprtB  ses  eipëriencea. 
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s'élaat  atlaehi*,  dans  ses  nouvelles  recherches,  à  obtenir  de 
Iff^îtifil^s  lie  "brome  pur,'  a  préparé  de  grandes  quantilés  de 

Asie  6l  Se  hiàtaurù  de  poiassium  purs;  il  en  a  profilé  pour  coq- 
Sér  les  poids  alomiques  du  brome  el  du'pofBssiutu,  et  pourdéletmi- 
r  de  nouveau,  comme  il  l'avait  fait  dans  ses  anciennes  recherches, 
rapport  entre  le  bromure  de 'potassium  et  l'argent.  L'exposé  de  ces 
■berchcs  lennitte  le  iroisUVielbéindirct;  lachapilre  en  queslioD(iv) 
pour  litre,':  Diisrinination  df'rapport  ^(ij^ardofmd-efilre  le  bronaire 
ijalassmnetVargent.  .i.i  i      i 

L'auteur  établilque,  l'argratl  éMnl  107,03,  le  poids  atomique  du  po- 
Biijip  est  compris  enlfe  39,130  et  39,li4,i  celui  du  brome  entre 
l^iit  et"79,06S. 

Les  recherches  de  M.Marignac,  en  ^843,  conduisaient  exaclemen  taux 
^S  nombres, 
teile  est  l'iiiiiicalion  sommaire  des  recherches  entreprises  par  Tau- 

r"  dans  ces  cini  dernières  années  pour  s'assurer  par  l'eïpérienca 
Lp(isle  ou  non  un  rapport  simple  entre  les  poids  des  corps  qui  s'u- 

Repl  pour  foimer  des  combinaisons  chinliqucs, 
Di^s  devons  ronvoier  le  lecteur  à  chacun  des  mi^moires  précités 
B.jes  dûveloppemcnls  propres  4  faire  juger  de  la  perfection  des  mil- 
es et  desespériences.  A  chacun  de  ces  mémoires  se  Irouvent  joinles 
I  figures  destinées  A.  rinleUigence  des  opérations  et  des  appareils  qui 
■oat  diîcrlts.  A  la  fin  de  son  itrtrbdûcliou,  l'auteur  s'exprime  en  ces 
mes,  qua  Dous  croyons  devoir  reproduire  textuellement  : 
*fj'ai  cherché  si  la  loi  des  proportions  chimiquef  est  une  loi  limite  ou 
ii absolument  exacia;  je  pense  avoir  prouvé  qu'elle  est  l'expression 
bnc  relation  mathématique,  ie  crois  avoir  également  di^monlré  que  le 
|âsiaU»niqui!  d'un.  mËme  corps,  détermiaé  à  l'aide  de  difTérenU  élé- 
fnls  bt  de  méthodes  indépendantes  entre  elles,  poids  alomiquc  qui 
jLôtre  identique,  Vési  effectivement  dans  la  limite  d'eiactilnde  à  la- 
pelle'  il  est  possible  d'atteindre  par  nos  movena  actuels  d'i  nv est iga lion. 
'^X'Les  valeurs'  des  poids'  atomiques  qui  découlent  de  toutes  ces  re> 
nerches  sont  les  suiranles  :     .  > 

I  ■  L'oxvgÊne  éfant  Cris,' par' h3/I''i"'^se,=    16,000 

I                   L'argent  est  107,930 

f                    L'azote  14,044 

f   .                 Le  brome  79,932 

'                    Le  chlore  30,457 

L'iode  126,i)B0 

Le  lithium  7,022 

Le  potassium  39,137 

Le  sodinm  23,043 

HDDT.  SiB.,  T.  YI,  1666.  —  80C.  CB».  30 
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c  Ces  poids  atomiques  sont  nécessairement  des  moyermes,  mmis  oonmie 
les  valeurs  résultent  do  déterminations  qui  ont  subi,  pour  la  plupai^ 
des  eontD6)es  nombreux,  obtenus  à  Talde  de  métbodas  indépesdaAtes 
entre  elies,  je  pense  qu^on  peut  conjsidérer  oomnae  €ertàine>  Imifté' 
mière  décimale  «t.  comme  très-probable  1%  deuxième  déciiaaift  /le 
presque  tous,  sinon  de  tous  ces  poids  s^omiques*  -..i  i!^ 

c  Lorsqu'on  Teut  «e  renfermer  dans  une  unité  donirexpérieottfiirtçt 
répondre^  on  constate  aisément  qu'il  n'y  a  pas  d0  Fsq[>port  simflaeAlee 
ces  différents  poids  atomiques. 

«  J'ai  dit  expressémenl  que  tout^  ces  valeurs  sont  déterminées  4n 
fonction  do  11oxygène>  pris  hypothétiquement  =  16.  Si  ob  les  rapportaUl 
rbydroigî!^ne,  pris  pour  unité,  on  doit  nécessairement  les  corriger  di 
fait  de  la  différence  <[ai  existe  entre  le  poids  atomique  de  l'oKfgètt 
déduit  de  l'expérience  et  le  poids  atomique  admis  par  hypothôse*  Ûr, 
le  rapport  de  l'hydrogène  à  l'oxygène  n'est  pas  connu  avec  certiinlt. 
D'après  l'enseml^e  de  tous  les  travaut  exécutés  sur  la  cooiposîlironie 
l'eau;  sur  les  densités  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  sur  le  i^pftft 
proportionnel  entre  le  chlorure  d'ammonium  et  i'ai*gent,  jeisuitjpanlé 
àcfûh^  que  l'hydrogène  étant  1,  le  poidfl  atomique  4e  Kexjgèntae 
peut  guère  ëépasser  d5,96.  Si  donc  oa  réduit  toutes  leâ  valeuxBiBiQlrilii 
cHiessus  proportionnellement  à;  la  diffiéreoce  existant  entre  il5;Mfi 
16,00,  c'est-à-dire  de  1/460,  on  arri?e  aux  résultats  suivants  }    :>  >i:i1 

L'hydrogène  «àrif  '  !,0O0  ■  »   -  'ii« 

L'oxygène issi  i  45,960  .où 

.,.,..              Logent...  ..    .^      107,660  .,    ,,  , 

L'azote  14,009  '    ; 

'Le  brome  T9,750  '     -  '  -«i^b 

te. chlore     ,.-  35,368  •ij-ii  ^iio 

•iode  126,533  .     .  "      .,   . 

Le  lithium  7;004  -^-nn^Mo 

I>B  "potassium  89,040''    ••     i^îiMioi.i  o^ 

.     ...■,..,....,  Usodium  22^950.  ...„,..„..  i  , h. î-).;j:> 

m  Dans'  ce  cas,  les  poids  atomiques  de  l'ioûte-el  du  litUifiDftriDdt^W 
siblement  représentés  par  des  noo^res.entten^  mais  les'poidi-ataatf''' 
ques  de  Poxygène,  de  l'argent,  dit  chlore,  >de  Fiode,  «lû>potaitft«^ 
s'éloignent  tellement  des  nombres  entiers  ou  de  tractions»  sinpiplè^: 
qu'il  me  semble  difficile^  sition  Impossible  d'y  découvririAie  vdaâkf^ 
simple.  De  tout  ce  qûi'précède  il  résuite  que  je  n'ai  deiii&  Changer  à^^ 
conclusions  p!tr  lestttiètïes  j'ai  tertniné  mes  Rec^dUâ  itfir'  les^rap^or^ 
réciproqueè  dm  pôidi  ëtomiques  en  1860.  La  simplicité  dovapporlideipsîff-' 
que  présupposé  l*hfpolhôse  dé'  Prôuf  entre  les^^àiaB^eisiiqQivitttervii 
nent  dans  Tactiott  chimique  ue  Voliservè  idonc^p^liiU^idmis .:! 
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aÉmoe^ieiitf  n'existe  point  dans  la  réalité  deschùses.  Ea  effet,  ces  rapports, 

JàbTigidUs  sef  pféfsewtent  à  nous^  smxt  incommensurables* 

&s)fti:Elit'Tô8te<)  M.  Dumas,  sur  les  travaux  duquel  se  fondent  les  par- 

ÉiB|m'  d6<  riiypotbèse  de  Prout,  admet  aujourd'hui  que  les  chifTres  dé- 

flln1itt»4iB'  rexpérience  offrent  avec  ceux  que  présuppose  Thypothèse  du 

chimiste  anglais  un  écart  plus  considérable  que  celui  qu'on  peut  lé- 

Igii^ntment  attribuer  à  Terreur  inévitable  de  Tobservation.  Cependant, 

(Mnrafiini  rqti'il  est  que  cette  hypothèse  est  Texpression  d'une  vérité 

fkBosophiquey  il  considère  la  loi  de  Prout  comme  une  loi  limite,  à  Tégal 

fllOB'^ois  de  Ifariotte  et  de  Gay-Lussac.  Réduite  &  ces  termes,  l'hypothèse 

I  Né  ofaiiniste  anglais  échappe  aux  investigations  de  ceux  qui  croient  de- 

oMr  se  baser  uniquement  sur  Texpérience  pour  rechercher  et  établir 

[àÉ^oÎE  qui  régissent  la  matière  ;  elle  rentre  dans  le  domaine  de  la  spé- 

(Malioii  pure,  qui  n*a  et  ne  peut  avoir  rien  de  commun  avec  les  pro- 

Jtûëê;'les  exigences  et  les  principes  des  sciences  exactes.  Encoie  un 

iœ/t'ét  }*ai  fini. 'La  loi  de  Prout  n'étant  pas  véri6ée  par  l'expérience, 

la(4l€Oi^orme  aux  vrais  principes  de  la  science  d'inscrire  dans  les  ou- 

-des   poids  atomiques  représentés  par  des  nombres  entiers  ou 

pf^^  frûdions  simples,  en  prenant  l'hydrogènQ  pour  unité,  comme  , 

'jiifbat 'aujourd'hui  grand  nombre  de  chimistes?  Dans  l'usage  ordinaire, 

Aiftrdn,  sans  Inconvénient,  se  servir  de  nombres  entiers  ou  suivis  de 

jnctions  simples?  La  plupart  des  poids  atomiques,  déterminés  avec 

Min,  se  rapprochent  tellement  des  chiffres  calculés,  qu'il  a  fallu  recourir 

Itous  les  artifices,  à  tous  les  raffinements  de  l'analyse  pour  démontrer 

qifils  ne  sont  pas  absolument  exacts;  il  esrt  évident,  d'après  cela,  que, 

dans  les  calculs  ordinaires  on  peut  s'en  servir,  certain  que  l'on  est 

|Qe  Terreur  commise  ainsi  sera  toujours  aussi  petite  au  moins  que 

«Me  qui  résulte,  dsuas  la  majeure  partie  des  cas,  de  l'opération  que  Ton 

in  propose  de  vérifier  par  le  calcul.  Du  reste,  il  va  de  soi  que  dans  les 

calculs,  Temploi  <fèâ  poids  atomiques,  plus  ou  moins  rapprochés  de  la 

^Meiléy-  eal  cdrtélatif  du  degré  d'exactitude  auquel  on  veut  atteindre.  Il 

-lofttfeB;  ôtre  de  l'usage  des  poids  atomiques  comme  des  pesées  et  des 

WWimuM;  eUes  lûômes;  quoiqu'il  fdlle  des  poids  et  des  mètres  étalons, 

tlil^)!  anonne.  vttiUfté  ^ei  surtout  aucuine  nécessité  à  s'en  servir  pour  les 

'fMBStouLfiesimesures  qui  n'exigent  pas  ou  ne  comportent  pas  Je  degré 

2AnBÇtitiD(le.que  présuppose  Temploi  d'étalons.  Si  je  suis  d'accord  sur  ce 

^Inipi^^veû  la.plupart  des  chimistes,  je  ne  le  suis  plus  en  ce  qui  concerne 

^K^eiipltioi^idiansAii^rf  ouvrais,  de  poid^  atomiques  calculés  ou  ap- 

*9ifejifMNl^^pnjreiaplacement  de  poids  atomiques  déterminés  par  Texpé- 

*^Qil6è.  ëiietsqti?(aiTa  poDr  bu4  d'instruire  ou  d'exposer  ce  qui  est  dans 
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la  réalité  des  phénomènes  de  la  naturp,  il  n*est  pas  plus  permis  de 

substituer  l'erreur  à  la'^^t'itë'^lt'^^^^^^ 

principe  qu'on  sait  ne^ï^élte^œ^^'^^^  '''''  ^'  '''''  ^'^^  ^^  ™^ 

MOiiBi 
Sar  les  poids  •*omlques^4^jé|*,peç%fl^^5Jff(BS3*i^ 

précédent,  par.  If.  C.MAMISlfAC  (1).    .         ^  ■ 

.     fn^  'sUnozTFL  M  B£q  iJ'iuc  m  an  li'up  ioBl 

A  Toccasion  du  comptecEei)giq^)d)it|ireMtoiiiq|iwll  d0]^MftMia9ydlM 
rapports  des  poids  atomiques  da&jcorps^simpdeserntiteoèUHpî'a^  pi|4fliv4A 
il  Y  a  cinq  ans  (2),  quelques  x)lBBr9ftf!bn&:;£J;MiBcqpdalér^QfiilQ^ 
possibles  de  la  précision  avaiaxitiiété  a£t€;ikilfls&ile[ii&  lkxâ§cii{oobd|{M 
expériences;  je  m'étais  seulemeotqpeiùaiiâixbft  Sâùle9|jPoqB$lqiïQeud<Mltfi|^ 
non  sur  Texactitude  des  détermliwJiitPB^iii&i&tsitriJa  Jn@i]0^4^oCM 
clusions  de  l'auteur,  *îffYftir"iqifiil  ifr^ifiÉ>itttinminiiTfflppnTtf!inM^ililM 
les  poids  atomiques  des  éléjnenis*  4'aiailËi  ^B^pmirté^j  tei.^fôniéiqiiOiM    j 
déterminations  pussent  être  répétées;  (£(n  .Vacini^  liescpr Qeé^jiHQftQsSde 
pouvoir  prononcer  avec  certitude  :  <|ueliesjéqasts  J3ttt$fK^i(ir!^tet|QQ0 
les  nombres  théoriques  dépassaieiitt>tesj  liit)itèfe4elii^Sfie0fSb|^<MAkl 
d'observation  résultant  de  la  coEoepatai^^îi'd^iikân^rjbc^âiJSbtesmg^ 
ces  différentes  méthodes.  En  suivant  cettQ60ltti&cto^|iil[jaMflM)i|^Mj||i 
si  les  différences  pouvaient  être:  attrib«[éiQ[9i4ad^j|li]iO)i||idl^9a ^40%  it 
constitution  des  composés  dont  l-ana}yj5Q3(»}oâtiis^ftUIif(9^ii%Ml' 
ques  proposés.  -    ,i:    i.-ïa'finnoq  alaoqrnoc  ao'jJ 

Dans  l'introduction  qui  précède  l'exposé  cdfi)iSie$i^mT^lflS  Sf^^tr 
ches,  M.  Stas  a  donné  une  extension  trop  grande  à  mn^igst^éf^^  ^i% 
considéré  mes  observations  comme  la  négation tduprmcipe.^eollU^^ 
des  proportions  définies  et  de  l'invariabilité  des,  poi4s  ^tooi^^gfieQQÎl 
n'était  pas  le  sens  de  mes  observations,  et  je  n'ai  J9p[iai9.@]^  fâ^tMlJi^ 
de  révoquer  en  doute  ces  principes  fondamentaux  cle  la^c^jt^fM^iffi^o^ 
suis  borné  à  soulever  la  question  de  savoir  si  cert^neu  eooiliii[|aî^Q8, 
présentant  des  caractères  définis  et  une  composition  coosl(BÂI<k^.iio 
pourraient  pas  contenir,  par  suite  des  conditions  mêmes  de  lei:M&;fié- 
paration  et  de  leur  purification,  un  petit  excès  de  l'un  ou  d^'i'antre 
de  leurs  principes  constituants.  Je  citais  comme  exemple  l'acide  sol- 
furique  monohydraté^  dont  on  a  considéré  pendant  longtemps  la  com- 
position comme  parfaitement  déterminée  et  subsistant  à  la  distillation, 

(1]  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles^  nouvelle  période,  U  xxnr, 
p.  371,  et  Annalen  der  Chemie  una  Pharmacie,  U  iv,  Supplement-Band,  1.  fasci- 
cule (1866). 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  III,  p.  171  (1861). 
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ab  &ffn'joa  fuJ'î^rvi  •'"■■■'■/  .vî-i-'  =         x  ■       ■  ^       i. 

lûidis  ou  il.  a  été  prouvé  ultérieurement  que  ce  composé  renferme 

',    ilbrs  un  petit  excès  d  eau;  cependant  on  ne  saurait  révoquer  en  doute 

Vexistence  du  composé  SO^^HO,  qui  peut  être  obtenu  par  la  cristalli- 

ntion. 

•1fWâ(ft'^4uB'KMfeéiWëttïle§*8crtftdé  qûè^  cette  époque 

tant  qu'il  ne  m  aura  pas  été  démontré  par  des  expériences  exactes  et 
ifalttramVeé^quB  toproeédésëeprépaffatioii  employés  :pour  obtenu 
MwoifQ  auront  fouvni  eeu^  à  un  état  de  pureté  absolue. 
ttilÉE)  je  ^me  fhâte  wamtenant  d'ajouter  que  les  qouvâlles  détermina- 
tt0iiil)da  M; -Stasi  établissentv  à;  mon  <seii&,  d^one- manière  positive, 
ffttiObmie'^des  objectées  soulevée»  par  (dmà  ne  peuli exister  à  Tégard 
iilPC0r)^0  qulont  tôrvi  aux  détermiiiations  de  l'âuténurj  Mais  ces  déter- 
ttlAttiowinôineSf  montrent  combien  on)  doit  être  réservé  pour  se  pro- 
VOoMtf'sur'Fétatdè'paceté  dfiiatorpBi  ::;  <^>  wt>  {.'^.ii.m-i.^ 
obBâUffift^  Il  a  Stas  la  prouvé  ique  Tiodate  d^àrgent'obtenti'en  partant 
MflWiSdtàtGrtd^airgënt  ne' pouvait  ôtre  par' aucun /moyen  idéppuillé  de 
Miè&$>4er^eia'dérnle^s6l;  lia  prouvéôgalement  qo^illm'  avait  été  im- 
yiuiMlP|d»qtt^'  présent  'd'obtenir  le  carbonate  de  -j^iotasse  absolument 
«fitt)^d1itftte'tv«êede-9îlioe;'-^  ■  '•-.  •--  =  '-"'-  ->^  "• 

iil.liQl^itôt' prouvé- ique^icertaiiaeâ  iftiibstaiiees  ne  peuvent  pas  être  puri- 
*ÉM^Ji>diteaii^suiièffe^absolue^iie  peut^ott'pas'au^si  admettre  que  cer- 
lains  composés  pourraient,  dans  quelques  cas,  contenir  lin  petit  excès 
^fi^ûb  delears  éléments 'i»«j9tliuailrts^  comparatif  la  propor- 

îolQ^i>qa'il'eâf  Boit;  jeiiié^vegrettepa»  d'avdtilK)Ul^  objection, 

Weliê^'ptt  contribuer  en- «(|uél<j[uerd)oso  à  la  t»adë^ion'6t  à  la  réali- 
litim^âéÀ  nouveaux  trafvauif  de  M;'<Sta$'^ur  e»:sttj>etp&'6st  là  tin  ma- 
^pGfiflI[iiM4it3i^il  qui  testera  comme  un  mo4^- admirable  de  patience 
4VQlft£pÉ!ildVôra«eé  ipour  triompher  des  difSctfltéSy^t  ^'habileté  pour 
MteâiMâ|£tir>d«iriti^efi( limites  d-exactitude^ansii'analyse  et  la  syn- 

dii|V'ln«btr«P  eiMcfesiteu^uâ»  i^é^rdi  les  résultats  obtenus  par  M.  Stas 

-i|Mi9f)EmVi^<<^^"iâ^ffî^^i'^^^â^  fekw^Tê^sortir  r«xtrôme  faiblesse 
-Ai:^éfi$a%è((^iQiil^è«l^êtlt^'ôn)eretites  fMtnSSM^  n(>mbres  de  Tauteur  et 
t#M)fi^i]iefiti^è^èi»t('€xMsigû^4âkti^        deriïl^  mémoire,  malgré  les 

précautions  inouïes  qu'il  a  observées.  Le  poids  atomique  de  l'oxygène 
^BBtzpiiSfâ^l^^  0f^aias^C64U>leaa  j'ai  adopté  pour  le  poids  atomique  de 

rn^w^iMie  c'éTà^^^uî  paraît^' résulter  avec  le  plus  de  probabilité  du 

travail  de  M.  Stas:r 
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Oxygène  16,000                    16,000 

Hydrogène  1,025            --          » 

Azole  14,044                     14,04 

Brome  79,952                        » 

Argent  107,^îOm  <              107,943 

Chlore  35,457                     35,46 

K>de  126,850                       » 

Lithium  7,05â'   ^^  ^»-*>«-«"«vi-» «^ 

Potassium  39,J37    ..    .       .,35.13      .  _  , 

Sodium-  Î3,«4S"  "^  '"^  '^^"'«CoS  ^''""' '^ 

Soufre  »-.f...'i.;w..i.f  .■.,  3a;074'ii   ••■  !1 

Plomb  Ji   .     f,,.,;    .    ÏOS^aiO     ...M^iji 

M.  Stas  considère  ces  nombres  cMUM  JQStiiftut  >lnhiriidnl  to 
conclusions  de  son  premier  méfiioire,  savoir  "2  qttâ'iUÈ'iiti'éeiBnnâoài 
une  pure  illusion,  et  quHl  n*exist&  pB»  é&  raj^^  simpk  ertlr$ki$ifKâk 
atomiques  des  éléments,  .  :        .n    r.\:'\u>.ivAn 

Je  ne  saurais  aujourd'hui  éiever  aucnn  édals  sor  ■  l'teiactiÉDiyTii 
nombres  préci^^,  M  je  recoanais  avec  M.  SU&  4««  icë  |k>i^iaiÉli^ 
ques  des  corps  simples  ne  sont  pas  rigoureudètottiit'êià  raf^iélt  ^êê^ 
ainsi  que  Texigcrait  Thypothèse  de  Prout;  flÉài9Jè'fek«'Ba^»^iiciMl# 
dérer  comme  l'effet  du  hasaré^ueparnri  lesdmii^ë'^oè]^«iëklMllii^4l 
y  en  ait  au  moins  neuf  différant  infiniment  moins  de  nombres  evlkn 
ronds  que  les  probabilités  ne  rauraiéât  fait  ^tfér^.  Bii*ettéèy^¥4nM 
moyen,  qui  devrait  éire  0,5  environ  pour  un  si  grutd  nombre  de  corps, 
n'est  que  de  0,103  en  faisant  entrer  le  chlore  dans  ce  calool,  et  feule* 
ment  0,066  en  laiesant  à  part  cet  élément  comme  appertenant  penV 
être  à  un  autre  groupe-  .   \yn«;} 

Je  crois  inutile  d'ailleurs  de  dévebpper  davantage  ces  ob$emitteii9$ 
je  ne  pourrais  que  répéter  ce  que  j'ai  déjà  dit  à  l'occasion  du  preiûer 
travail  de  M.  Stas.  Je  me  bornerai  seulement  à  faire  remar^iwr  qoe  la 
question  qui  a  dosûé  naissance  à  ces  recherches  ne  pourm  êtt^  ééH" 
nitivement  résolue  que  lorsque  les  poids  atomiques  de  la  maj&ÊiM 
partie  des  éléments  auront  été  détermsinés  avec  k  mâme  sùréHé  que 
ceux  qui  ont  été  établis  par  les  expériences  de  M.  Stae.  Si,  à  >a  soîte 
de  semblables  déterminations,  on  trouvait  des  nombres  avssi  rappr»* 
chés  des  nombres  entiei^  que  cela  se  présente  pour  la  phipart  dee 
poids  atomiques  de  M.  Stas,  il  me  s^nèleralt  impossible  de  se  refuser 
à  admettre  que  la  loi  de  Prout  pourra  iîgurer  dans  la  science  au  même» 
titre  que  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  et  par  conséquent 
de  révoquer  en  doute  l'existence  d'une  cause  importante  se  révélant 
par  des  rapports  simples  entre  les  poids  atomiques,  et  celle  de  causes 
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ftnibatrices  secondaires  agissant  pour  altérer  très-légèrement  ces 
sports.  ■  > 
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CrUiiAlllMillon  du  phosphore,  par  M.  BliOXDLOT  (1). 

L'auteur  a  obtenu  du  phosphore  cristallisé  par  suhlimation. 
U  a  introduit  du  phosphore  en  baguettes  dans  un  matras  à  col 
ifaranglé,  lequel  a  été  fermé  aussitôt  après. 

sdàa  boai  de  24  heures^  Voxygène  était  absorbé,  et^  en  fondant  le  phos- 
fhore  au  bain-maric^  on  a  obtenu  .bientôt  dans  la  partie  supérieure 
ÉBjnatos  des  points  brillants  qui  devinrent  peu  à  peu  de  magnifiques 
iiborisations  cristallines.  Ces  cristaux,  doués  d'un  grand  éclat,  sont 
àkoos  li  la  lumière  même  dilTuse  ne  les  a  pas  allants;  dans  le  cas 
^MéTftire^  ils  deviennent  rouges  et  ressemblent  à  des  rubis,  ce  qui  sem- 
jHqniii  prouver  que  le  phosphore  rouge  dit  amorphe  pourrait  être  ob- 
teu  à  l'état  crislballin  dans  certains  cas.  L'auteur  ne  s'explique  pas  sur 
]$.  punfoù  des  cristaux  soit  incolores,  soit  rouges. 

ffMftHl/mrmâamaL  <Mi  atlielsre  do  oérlua  et  da  silicium  par  voie  éleetroly- 
^,,..    .  tique,  par  M.  ULI^BK  (2). 

-âlLMsqu'oBfait  dissoudre  du  fluorure  de  potassium  et  de  Toxydc  de  ce- 

ifkim  daos  i*À€ide  fluorbydrique,  qu'on  évapore  à  sec  et  qu'on  fait 

fondis  le  résidu,  il  ne  se  forme  pas  de  combinaison,  car  l'eau  enlève  à 

lliPtMBse  fondue  tout  le  fluorure  de  potassium,  en  laissant  un  résidu 

làà  ÉtUH'ttM  de  ' cérium.  Le  même  mélange,  fondu  dans  un  creuset  de 

•  -q^oMelaiofi,  a  été  soumis  à  Faction  d'un  courant  électrique  (8  éléments 

-dli»6iliiteii>;ii  se  dégage  un  gaz  au  pôle  positif  et  il  se  dépose  du  po- 

ftWNum  au  pôle  négatif,  ainsi  qu'une  poudre  noire  qui  est  mise  à  nu 

•i^ès'iMi- lavage  à  Tean.  Cette  poudre  nuire  est  insoluble  dans  les 

''motdee;  elle  brûle  arec  une  flamme  rougeâtrc  en  laissant  une  poudre 

jmne  mélangée  de  particules  noires;  c'est  du  siliciure  de  cérium  : 

SiCe     (Si  =  44,  Ce  =  44)  ; 
le  silicium  provenait  de  la  substance  du  creuset. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxni,  p.  397  (1866). 

p)  Sitxungsberichte  der  Koen.  hayserU  Akad,  zu  Wien  (1865),  p.  115.  —  Zeii 
sckriftfûr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  60. 
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en  fusion,  soumis  à  l'élecUït^çsâ^'ldôQlia.i^u^potassifQSiieÉfiiUfsJâi^^ 

sptf4fl4'::»/  è^.)d'mi','Hi  ju^^U  iht;  ^ùJinii. iJzo; /uei)  b-sd  h   inlrmo)  JflSfli 
'^uoyj  <f'j(ii)\  cob  hib?  l^^7.uo'^  Joni^loi  nis  'jncjjf.iî')  inxîJioq  aslio'iJè  solq 


artqticron  peut' joindre,  mrmojen  cruB  caouicirou«/ira  tuiie^OTB 

un  tube  vertical  avec  plusieurs  réiittAtiïiiîlfe^^^ufeâ^èf 
éï/^tin«ttriaîl'f  a^sà^^l(àrf?é^WgrMV^  if  ^^  ^tV^ft^%t^î«afi\J*#; 

Otf  MFt<«^eî^Wl*aî*(îëTOi4iVatrtîâfe  ïb^^ 
en  «Mit^WiijfeWtfe^aW'^^eiiiPoli^FP^^^ 

faire'  dtS«ffër4%rii^^1af liëlitfe^fiibfë  Aï^i^éhé'é^ïif ^ttlbflto^A^<fô% 
remplir^  tfè-feazJ^eïffe^tibaife'  >iie^^*iètt^(^'â'  -Wtfetfit  îMffiè  ^f  fe^ 
fôftner  darîi"  î'à^t^acftoïf/  ÊB^  griHil'  WBè  licift  «Mr'^&^aSèffie^fii^citri 
peu  près  que  le  flacon  ;  s'il  n'en  était  pas  ainsi,  on  enlèverait  facile- 
ment l'excès:  du  liquCde/atf  ffîôyèti'a^ii^f^fétfë;  ^ISt^bÉple. 

Pour  rihissir 'dàhsïaWéparaaoï^tflS*âa{ftP8^^^  silîciure 

de  magaésium,  on  ne. doit  pa3?tix9r  chauffer  après. que  lotion  du  sodiunp 
a  eu  lieu  ;  la  chaleur  nécessaire  pour  l^^r^ptûiation  du  magnésium  e&l 
aussi  celle  qui  convient  dans  ce  cas.  11  ne  faa4 remployer  que  des  mor- 
ceaux noirs  remplis  de  petites  feuilles  knétallique$,  après  les  avoix 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviit  p.  369.  [Nouv.  sér.,  t.  lxi.  j 
Mars  1866. 
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grosièremeol.  Une  pondre  trop  fiae  détermiDerait  ta  for- 
idfilne  trc^  grande  quantité  d'écume. 

.stJjTureuz  liquide.  —  Ea  faisant  usage  de  l'appareil  saivant,  oa 
lertGtblc,  ans  s'exposer  i  respirer  du  gai,  le  froid  coDsi- 
'ptoduîl  par  l'évaporalion  de  l'acide  sulfurenx  bquéfié.  L'ap- 
ll.'M^eiUiùreBieat  ea  verre  et  se  compose  d'un  lobe  avec  renfle- 
terminé  à  ses  deui  ieitrémités  pai  deux  branches  verticales 
étroites  poitaal  chacune  au  robinet.  Ceux-ci  sont  des  tubes  creux 
percés  d'uD  trou,  de  manière  qu'on  peutàïolonté  établir  ou  inler. 
cepter  la  communication  de  l'intérieur  avec  l'atmospbère.  Pour  remplir 
çerçcipieul,  après  l'avoir  plongé  dans  un  mélange  de  neige  et  de  sel, 
aa,,^t  arriver  par  l'un  des  robinets  du  gai  sec  jusqu'à  ce  que  le  pro- 
duU'liquéfîé  s'élève  aui  deux  tiers  enTlron;  en  fermant  à  ce  moment 
lyi  j^lfinets,  on  peul  conserver  le  liquide  aussi  longtemps  qu'on  le 
t^t  Pour  déterminer  l'évaporation  du  liquide,  on  adapte  aui  robinets 
wlabes  recourbés  à  angle  droit,  qui  plongent  dans  des  cylindres 
(SimJia  d'eau;  on  ouvre  peu  &  peu  le-s  robinets;  l'acide  qui  se  vola- 
mise  est  entièrement  absorbé  par  l'eau,  tandis  que  la  partie  liquide  se 
i^ljroidit  au  pciut  que  le  ix^ervoir  de  l'appareil  condense  l'humidité  de 
l'Bir  cl  se  recouvre  d'une  couche  de  givre,  L'évaporation  se  fait  natu- 
fËlIeinent  avec  une  grande  lenteur. 

^^L'expérience  peul  Cire  faite  d'une  manière  plus  simple:  un  tube 
long  de  12  pouces  environ  el  lai^e  d'un  demi-pouce,  fermé  par  un 
bout  et  étranglé  k  l'autre  bout,  el  placé  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Ht  rempli  auï  deux  tiers  avec  de  l'acide  sulfureux  liquide.  En  mainte- 
uint  le  tube  dans  le  mélange  réfrigérant,  on  le  ferme  à  la  lampeau  point 
&  l'étranglement.  Pour  déterminer  l'évaporation  del'acide  liquide,  on 
place  le  tube  dans  une  position  inclinée,  on  7  adapte,  au  moyen  d'un 
caoutchouc,  un  tube  recourbé  à  angle  droit,  qu'on  fait  plonger  dans 
l'eau,  et  on  casse,  au  moyen  d'une  pince  émoussée,  la  pointe  du  tube. 


1  préparaWan  rfe  l'«eM«  ■•dkfdrlqBe  el  la  prsdMetltn 


L'auteur  recommande  comme  avantageux  le  procédé  de  prépara- 
^D  tnivanl  de  l'acide  iodhjdrique  : 

On  fait  réagir  peu  à  peu  une  demi-once  de  phosphore  sur  8  onces 
^"■ode;  ou  introduit  le  phosphore  dans  12  onces  d'eau  distillée  cfaauf- 

.  _(*)  Aluiaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  nuvm,  p.  57.  [Nonv.  sér.,  t  uai.1 


fée  à  6a  ott709  ceotigr.  et  on  ajoate^ieQ  ayant  ^^njl^f^tmfir 
eaviffon  d'iode^puîs m  déeao>leJl9  liquide .eala.i^eaBNrpt^^^ 
l'iode:  (plafié  dans  :  une  eapwile  ;  celui-ci .  se  disrait  A  •  hih^^fSfK'-^] 
cidBiodhydrique  formé  f,eeUedi6s<^ulio^  e$t  Tefdéfr.  4fijDflaim!9j 
la.  phosphore  qui  transforaoSe  l'iode  en  acides  iedbifdlPSir^ 
la-Kquetovi  ■  •.'.  *  ■-.  -.  -'.•[■  m; ;..-«!  j^ si 

hé  liquide  est  afn»  mis  alteroaifvemeut  en^ataclti.vref^.te] 
phoreet  avao  llode  jusqu'à:  ca,  qoecelair^ii  w^disBOOf  aftiefHîii}^ 
dissolution  renferme  finalement  às^  acides  iodhydrique,  pbospl 
et  phospfaorique  qu'on  sépare  par  ^à  distillation.  Le  ré^a  iicm:i!d 
renferme  principalement  de  Taeide  phosphoreux  qui,  fri^  par 
cide,wUq^ç,fbOTy|t,Ç!e,.r^.d  .,,:,„.:  ...mbs 

UKar  la  production  de  l'aHde  bypofliilfarfiive,  par  M.  RAnnX  01 

L'auteur  a  mentionné  précédemment  (2)  la  prodiieUon  ^  Eadli^^ 
posulfuriqiae  par  la  dissolution  du  sélénium  dans  le&aulfatasialnÉÉi 
Ce  mode  de  formation  était  resté  sans  explicatîoa;  Fauteur  peaÉdiiiè 
tenant  rendre  compte  de  la  réaction;  il  se  forme  deaéléntotmlUbaÉi 
de  potasse  K0,S3SeC^  qui  se  décompose  spoaiaoémeni,  en  pn^à^ 
sélénium  et  hyposulfate  de  potasse»,  en  partie  en  âéléÉimn^  jiuifalMfc  i 
potasse  et  acide  sulfureux^  La  fbrmaUon  de^if'hyposulfateiexiqgis  di^i^l 
constances  particulières  dépendant*  probablement  de  la  iempéraÉll} 
car  il  s'en  forme  quelquefods  des  quantités  considérabâes^  tandisfi|B 
dans  d'autres  cas  il  ne  s'en  foreobe  pas  du  tout.  Si  Ton  évapore  ïnséu 
tioa  de  séléniotritbionata  de  potasse  sous  une  Cloche,  en  pi-ésenA 
de  Tacide  àulfurique,  il  ne  se  forme  que  du  sulfata  de  potasse*>^  >ib/r{'i 

•    i':   •;>      :■•■..     .    '  :•;  I:!..  î'.iii  DibiJOÇ 

«or  le-flaoïrare  de  UiAlliaHâ,  par  bl  Max  BiJCinBlXB  (s^  tr^id'i 


très-brillants  formés  d*octaèdres  imbiffifiês  par  l'iiexàëdre;  il  se  iîfisjjûf 
dans  1  partie  ^U  d'eau  à  1^^,  et  est  encore  beaucoup  plus  soluHô  dians 


partie  V4  d'eau  à  1^^,  et  est  encore  beaucoup  ph 

(1)  Journal  fur  prakîïschè  àhèniie^  t.  icvnV  p^  56  (Ifiîcsj.  ■''■'"' 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  nr;p.  57  (1865). 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  tiOh, 

(3)  Ce  corps  a  été  étudié  par  M.  Kuhlmann  {Bulletin  de  la  Société  chimique, 
û*sér.,  t.  III,  p.  57  [1865])  et  par  M.  Willm,  qui  a  mentionné  en  outre  le  pe^ 
fluorure  de  thallium  TIFP.  Ed.  W. 


MMPditBidéf  mais  île^  peu  salabïe  dans  ralcûo]*.  Sa  soTutîod' a  une 
IAmIM' aiclAîiïtoé'II  est  fusible  ot  so'blhïiahle.  La  lotniére  le' colore 
|itfft^>p0tiefiiriélet  (aetibn  déjà  menticmnée  par  M.  F.  Knhhtiabiï), 
pMi  fli'M'inultérable  à  Tair.  Son  analyse  a  conduiit  à  I»  formate  Tllf)^ 
4iii(aàinrtnr8f  de  tfaallîQm^  additionné  d'acide  flacurhyâriqae^  s'y  corn-* 
et  forme  des  cristaux  octaédriques,  modifiés  par  l'hexaèdre^  trë»- 
ift^  et  JBaltêrableff  à  ràffr^  ils  sont  solnbles  dans  reau^  et  leur 
'é  nue  réaction  accide.  La  formule  de  ces  cristaux  est  : 

,"7  FIHJIFI; 

MSIâ^dént  HFl  â  100<>. 

§mr  Ie«  «Ulases  da'magiiéslam  et  du  ealeimn  aTée  l'abiAiliiffiim, 
*  par  m.  F.  lirOEHI.£B  (1). 

L^ilaminiûm  et  le  magnésium,  dans  la  proportion  idé  leurs  équîva- 
iqpiflgifbiiâus  ensemble  sous  une  couche  de  chlorure  de  sodium^  four- 
ririènti  une  masse  d'un  blanc  d'étain,  très-cassante,  d'une  cassure 
iÉiUetB6H  Cet  alliage  s'enflamme  au  rouge  et  conlinue  à  brûler  avec 
[(fldmnië' iblanche  comme  le  magnésium.  Lorsqu'on  prend  pour 
întB  de  magnésium  i  éqniralent  d'alumininm,  il  se  forme  une 
^  'Hsez  malléable,  qui  se  délite  dans  l'eau  au  bout  d'un  jour,  sass 
dl^ydrogène,  et  fournit  de  petites  feuilles  métalliques  minces. 
^Biffilte  propriété  est  peut-être  due  à  du  chlorure  de  sodium  empri- 
idans  Talltage.  Ces  deux  alliages  sont  des  mélan.çes  renfermant 
ptmnfeioaîson  définie  insolnble  dans  le  sel  ammoniac  et  la  lessive 
ittSBttde  fMde.  L'nn  et  l'autre  alliage  dégagent  abondamment  de 
Thydrogène  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac  et  il  ^se  dépose  une 
lODdre  métallique  d'un  blanc  d'étain^  très-brillante.  La  dissolution  se 
charge  âb  magnésie  ;  l'alliage^  riche  en  aluminium,  fournit  .«n  alu- 
WMt€  de  magnésie  qui  trouble  la  liqueur. 

^  ujpou^re  niéuUiijae  est  lavée  par  décantation,  chauffée  avec  une 
^liaiototian  âé  sel  amnioniac.  et.  traitée  par  une  lessive  de  soudé  caus- 
^jûsq^!â  ce  .qu'il  ne  Sfe  dégage  presque  plus  d'hydrogène.  Après 
%  lavage  et  la  dessiccation,  le  reste  constitue  environ  le  tiers  ou  la 
tMitîé  de  la  massB  totale;  oh  ne  peut  y  reconnaître  de  cristallisation 
Uen  nette  malgré  le  l^rillant  de  ses  parties  constituantes.  Chauffé  jus- 
^'au  rouge  ou  projeté  dans  une  flamme,,  cet  alliage  brûle  avec  des 
étincelles  brillantes  comme  de  l'urane  métallique.  Chauffé  dans  un 

(1)  Ânnaien  der  Chemieund Pharmacie,  t.  cxixviir,  p.  253.  [Nouv.  sér.,  t.  lxu.] 
Mai  1866. 
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rée-ià«<}:Mij;7e!  cMtisr.  et  on  ajoate^ieu  «jant  eçin  .(fugiler)  i  « 
ULVJtroD  d'iodetipuis  on  déewiit*]i«.liquide«n'lfl  T«iBaDtsaf  Je  ksIk^ 
i;iad0;iiilatié'tlaiis.inae  cspwlftf  celui-cise  dtsmial  à  la  faveur  ^»là|i 
cMh  SodhfrMque  formé;!  .eeUeàîEM^utJoi;  est'Tereée  d^  nouveau  ^ 
lapliospbone  qtti/tmstbrBiiQ  l^ocls  en  Bcide  iedh^riflue  et  dÉ«plo 

la-liiiueQn>i.'"ii!  i  r,,        

>:Lé  Uquideesi  -ainsi  :mis  atteroatireiBeiit  en  40D[BCt.«Tee  le,}* 
pbore  et  areo  lloda  jntqd'&i  ea,  vwcelui-ai.atiiVidiwc»»  es  entier^:! 
dissolution  renfenne  finalement  des  ^ides  îodhydrique,  phospherei 
et  phospborlque  qn'on  sépare  par  la  distîllstion,  i^  r^s^u^qoc  ^Vi&i 
renferme  ^nci paiement  de  l'aeide  phoEpkCTenx  qui,  traité  par  l'a-l 
cide,iflfl%i^9,.|b)^^t,flt^,(:f^ç(ds.p!iosjih9riq5e,Çnr..  .._,,„„ 

Sar  I*  prcdo^loa  ae  r*el4e  bypwmlr«rlv«e,  pir  M.  ■A'^KE  [tV      I 

'L'duteuvkaiantioané  ]irédédetiunent(2)UprodtictMn  del'acid^iqBl  1 
putdAiriqgie  ^ar  la  dissolution  dn  sélénium  dans  les  eulfalei  alfBlmki  it 
Ce-viodedè  formalioa  était  resté  sans  explioatû>n;ratiteiic'peatitiiiiiA  i| 
tBoa&L' rendre  compte  de  la  réaction;  il  se  formedeaélénbtrilblDDabiA 
da  '  potasse  KOiS^SeO^  qui  se  décou^oEe  spoutanément,  on  paitiçiaé  \ 
sélénium  et  hyposulfate da potasea,  en  pM'tiaea.géléttium,  eairate^ii  \ 
polasseet  açide.siii{iireU3^La£ormaU()nldo.l'b}poBnlfatâiexJg8  ûm^A  t 
eonalances  particulières  dépfiudautpnobabkment  de  la  l^mpér  atiJ>a,  t 
car  a.  l'en'farma  quelqiiertiBid^'qDiatililésjconsidéraïUsfi,  tandisiqaa  | 
dans  d'autres  OBSiilJieE'&nlJdratSipaa'dUtQut^  Si  l'on  évapore  lasd^  1 
tiOnj.denséldaiotiàtbàanatâ  do  jialaiss < sous  iiua  cloche,  en  préseiitk  I 
defacàd^ËulEuEiqiiev.ilaeea fMaw^iiftdn KiIfalSj de  potassa.- 'i!</it'I  | 

l'ii'   :)jMr<lBJUiaMUi«W<ll>BiUnak,H' M-VUBVeUquiMtilb '>iiudi    ] 

L'auteur  décrit  le  protofluorure  de  thallium,  dans  la  crojance  m» 
ce^cbrps  n'avait  point  encore  H&  ùtiiiliii  (i).  11  l'oLlient  p^r  là.m^la- 
ticiB  du  thallium  Ains  l'acide  fluorhïdrique,  en  crisUuix  ihco'lôrw 
tré,9-I>rilKnis  formés  d'octaùdres  teocliBés  par  l'hexaëdrcj'il  ïé'd^spm 
daas  1. partie  %  d'eau  i  i'à°,  et  est  encore  bcaucouji  plus  soluSI^.daas 

(1) /ourM/^rp»*iJftttj^efc^««i'e^'i.'iévri';p/5o'tiW' '' '''^'''  '  ' 

(2)  Voir  BulUiin  deia  Sosiëlictii^iqàin(Mr\'B6r>,x:âi;'-p.  57(1885). 

(3)  Journal  fur  praklische  Chemie,  t.  Xcvi,  p.  tiOh. 

(3J  Ce  corps  a  été  étudié  par  H.  Kublmann  {BulUlùi  de  la  Sociélé  chimique, 
fi»  Bér.,  t.  ir[,  p.  57  [1865|)  et  par  M.  Willm,  qui  a  menlfonnâ  en  outre  le  pei- 
fluorure  Je  thallium  TlFl^.  Ed.  W. 
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shatidé^  mais  il  est  peu  solable  dans  r&lcool.  Sa  solution  a  une 

alcaHne.  H  est  fusible  ot  snblîmahle.  La  lamière  le  colore 

ft'péti  eife'Tiolet  (aetibn  déjà  mentionnée  par  M.  F.  Rublmann), 

ifr-est  inaltérable  à  Tair.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  TlF^^- 

i<Stt4Mur»  de  tlmllium^  additionné  d'acide  fluorhydrique^  s*y  corn-* 

et  fœrme  des  cristaux  octaédriques,  modifiés  par  l'hexaèdre,  trë»- 

et  inaltérables  à  l'air;  ils  sont  solubles  dans  Teau,  et  leur 

tt  one  réaction  accide.  La  formule  de  ces  cristaux  est  : 

'  FIHJIFI  ; 

lent  HFl  à  lOO^. 


•Ulase»  du  magiiéslam  et  du  ealeimii  aTée  I-alOAimiaiii, 
*  par  m.  F.  lBrOEHI.£B  (1). 

L^ilaminium  et  le  magnésium,  dans  la  proportion  de  leurs  équiva- 
l||li§  fondus  ensemUe  sous  une  couche  de  chlorure  de  sodium,  four- 
>ane  masse  d'un  blanc  d'étain,  très-cassante,  d'une  cassure 
lOk,  Cet  alliage  s'enflamme  au  rouge  et  conlinue  à  brûler  avec 
Kflrittme' iblanche  comme  le  magnésium.  Lorsqu'on  prend  pour 
îotB  de  magnésium  i  équlTalent  d'alumininm,  il  se  forme  une 
Kànes  malléable,  qui  se  délite  dans  l'eau  au  bout  d'un  jour^saBS 
ff  bydrogène,  et  fournit  de  petites  feuilles  métalliques  minces. 
•propriété  est  peut-être  due  à  du  chlorure  de  sodium  empri- 
ÛKM  Talliage.  Ces  deux  alliages  sont  des  mélanges  renfermant 
rcetnMooîson  définie  insoluble  dans  le  sel  ammoniac  et  la  lessive 
[fcinntiilr  fMde.  L'un  et  l'autre  alliage  dégagent  abondamment  de 
lydrogône  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac  et  il  se  dépose  une 
^foadre  métallique  d'un  blanc  d'étain^  très-brillante.  La  dissolution  se 
chmrge  jde  magnésie  ;  Talilage^  riche  en  aluminium,  fournit  un  alu- 
anmie  de  magnésie  qui  trouble  la  liqueur. 
lA  jbduàre^^  est  ia?ée  par  décantation,  chauffée  avec  une 

MÉoIaticMi  a  sél  ammoniac,  et  traitée  par  une  lessive  de  soude  caus- 
E|^jiugq!àce|  .qu'il  ne  &e  dégage  presque  plus  d'hydrogène.  Après 
le  levage  et  la  dessiccation,  le  reste  constitue  environ  le  tiers  ou  la 
Moitié  de  la  massé  totale;  on  ne  peut  y  reconnaître  de  cristallisation 
Wen  aett6  malgré  le  j^rillant  de  ses  parties  constituantes.  Chauffé  jus- 
qu'au rouge  ou  projeté  dans  une  flamme,  cet  alliage  brûle  avec  des 
étincelles  brillantes  comme  de  l'urane  métallique.  Chauffé  dans  un 

(1)  Âtmaien  der  Chemieund Pharmacie,  t.  cxxxviir,  p.  253.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.] 
Mai  1806. 


M  CfrîMlE  MIXÉRÀLÊ. 

tiioewOit,  WD^ènant  peu  d'air,  il  se  cgnsume  viveo^eat  é(^_ç|éig«g<^ul 

Je'  I'fi''ytti'ôgïnè;  rhvfJralu  (1)  !iuquel  est  ilû  le  dégagement  d'hîfjjj. 
gène  ne  peut  êli'e  enicvi:  par  les  rùactiis,  la  soude  caustique  bouiU^f* 
déterminant  uo  di^gagemenl  d'iiydiogùno,  ^    j 

L'alliage  d'aluiuioiuai  et  de  calcium  produit  par  la  fusion  de  paN 
Iles  égales  caviron  d'aluoiiniuui  cl  de  sodium,  avec  ua  grand  eïçijs'^a 
chlorure  de  calcium,  Torme  un  Régule  de  couleur  gris  do  plomb,, d'ii^ 
cliTage  facile,  d'uoe  cassure  à  trLVgiandes  lamelles,  trÈs-hriH»^iL 
d'une  dcnsitÉ  do  2,S7,  inaltérable  i  l'air  et  dans  l'eau.  Une  analisw 
fourni  88  d'aluminium,  8,0  de  calcium  et  2  de  fer,  ce  dernier  FO^ft, 
nanl  de  l'alumîuiuui;  c'était  évidemment  nu  mélange. 

L'acide  ehlorliïdrique  forme  avec  les  différents  alliages  des  ch^ 
rurcs,  en  dégageant  de  l'hjdrogi'ne,  et  sans  produire  d'autres  Wflh 
posés  d'aluminium.  On  voit  donc  que  lit  magnésium  et  le  calcii^    i 
combinés  ù  l'aluminium,  se  comportent  autrement  avec  l'acide  chloi- 
hy,4ri<iue  qae  les  composés  correspondants  du  silicium'.'  '  < 

tiur  les  KDtrnles  do  eobaKopoDlamlDcii,  pir  H.  C.  ».  IIHACJV  (I). 

'"Une  solution  ammoniacale  brun-rouge  foucé  de  suUale  de  cobalt, 

intense;  il'  se  Tormo  en  mémo  temps  un  précipité  ^ruaTnf}^,jiM 
abondant.  Si  on  ajoute  de  l'acide  sulfi^ri^u^-^oncentré  à  la  dissolnte 
rouge  foncé,  il  ne  se  forpi^Dgs^e  précipité^  ^  couleur  seulement^ 
lit  un  peu;  mais  si  l'on  ajoute  de  I^sAi''et"dri  l'alcool,  on  obtient  iiM 

Co*"A5jûî  :  ■'  'I  Jtujfjiqy-i  èliq 

"^âr* '•"*:'?■ 

Desséché  pendant  quelque  temps  à  IM'c^nligr.,  ce  sulfate  délient 

température  ordinaire.  La  dissolution  satiji^vMl  itlîfWUtRICCbCMitt 
foncé  et  a  une  réaction  faiblement  acid^,  car  on  ne  n ^uf;  éliminer  que 
difficilement  l'ocidfi  ^là'^^  «dfiét«{.)  |:^aè|i)9Mdët]jlï^«|)§rsc  le  sel  dé- 
crit en  1856  par  MM.'Gibbs  et  Genth  sous  le  nom  de  sulfate  neutre  n>- 
•■;:o  ■  ;■  i;;qriB'i  .'■  -J(1:j'J!)iI:u-i  lyi  '■'is-  .^uiq  '(oildya  ait  ozoq(n<i  m  li  Is 
(1)  On  a  tTOQTd  10  p.  %  d'eaa  dani  une  aaairw.  .Oiùdioqii 

(3)  Aimalen  der  Chemieund Pharmacie, t.anmi,p.  tOO.  [NaaT.s4r.,t.  au.] 
Avril  lUS. 
(3)  K  =  B*kt  i  Cd^^A' = cobaltipentunlae  tristooiique. 
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séocoballique,  mais  il  en  diiïi^re  par  sa  solubililé.  Le  sel  de  UM.  G\tibt>^ 

iPk'énVh  és(  k  peu  pn^s  infolubîe  dans  l'eau  froide  et  cnjl^IlisD  en 

fift^éÈ  (étràgbnales  rappcliiiit  celles  du  plomb  iung5lali>. 
'''Ëèrsqii'ùn f Art  digiîrcr  pendant  quelque  lenips  avec  de  l'aniinonijqu* 

Je  précipité  briin-ooir  îigoalû  plus  haut,  qui  rcnrermc  du  sulf|)te  de 
^^tS^tSuti'ài^e,'è\.  '<|u'on  l'expose  ensuite  pendant  quelques  secoaiDef^ 

,(fTiK!t!ïtïi'flé''l*aii','il  se  dessùche  en  une  niasse  sirupeuse  i^pfiissei\j[|ii, 
iBfinioittia'd'bau,  se  dissoul  en'parlie.  Lorsqu'on  aj'oule  de  l'aqde 
j4îf(iri^îie,  de  Teaii  él  de  l'alcool  A  celle  dissolution,  i!  se  forme  UQ 
frÈÉipîtÈ  rou^e  clair  tiuauci;  5o  lirun.  Ce  compost;  est  asseï  solublft 
dsÈ's  ("eau;  'la'iiisfolulioa  salurt'e  n'a  pas  la  belle  couleur  rpuge  çp^ 
lise  du  sel  diJcrit  plus  liaul,  mais  une  coloration  d'un  rouge  un  peu 
^;  L'anleur  pense  qu'il  est  Toruii!  par  le  m<;lange  de  plusieurs  su^- 
fSësi  les  nombres  troiivés  par  l'analyse  s'accordent  avec  lafornouie 
jorvanCe  :  " 


.fî)  r"j«iin  .<! -">  " -"    '■•iiH:it^i--i-i-i<  ■■•■'•    •'    ■•■■■'■■-  ■■  -  ■ 

£a  Taisant  dissoudre  ce  précipité  dans  l'eau  et  en  évaporant  lente- 

rilft^,''tin  bb^fenl  «îô  pelîls  criBlaut  rouges  qui,  dissous  dans  l'eau  et 

jïêtlpite  par  l'alcool,  ont  la  mCme  coinposilion  que  les  cristaux  décrits 

fKi'îiâùi^:  ■"■'  '  '''  '  "  "■■■■"     '' 

mûtaiarS' i■^.  t  ^ninOAi<-'f.^ti^m>^^- ■'>'> '<■    -li -.'.^r  <■  ■  ■■     ■:■■■,..... 

-toJO3rn'jIua^-iNjiM0j«;*«ï[Wn<r-ifiBa»»/''  ■■'■^■>'  '■  ■■■■'■'  ''■-'■ 
Ma  Jn'i.i.o  ;m  ,I..oM.-I  Çfi^-AH^  .h  .I..;,",  ..."  .^    ■.u.^    ■:  ■,  " 

trfMï^tfbtt:^âikt«'deV^'6bttl'«M^biib)c^fdèi^|'Q^%^^ 
|lté  représenté  par  :  ■  u  !  '  ^-  "'  ' 

'■(Jo*'k»]Oî;,,[,'".  J",^'        . 

.a.,:.oi^-.-  ,.;.,nÇ»*"^'^l^..  ■      .i:-:    ■■■■ 

.^UiCttniffliâBbe'lctâet'leè'^tomMnalsons  roséocobaltSqùeè  se  forinenl 
1     jir'riiciibn  des  sels  Inléocobal tiques  sur  les  sels  fuscocobaltiques  en 
Wrta  de  l'équation  suivante':' 

C^Vtflj  +  ^^''*^*^lA»"■',2S°^*"lô»■ 
Co»-A«j*^+  d*"A*|***  — 'Go*'"Asj**^' 

^  U  n  propose  de  publier  plus  tard  ses  recherches  à  l'appui  de  colle 
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Sur  rarsénlate  ferreux,  par  91.  F.  G.  C.  irmfinTEIlff  /!)«      , ,» 

Pour  préparer  ce  sel,  employé  depuû  peu  en  médecioeyOa^ofllii 
3.p$M[:Ueâ  4e  sulfate  ferreux,  dissous  dans  60  parties  d'eau  froida^ftij^ 
Ues  d'arséniale  de  soude  (HO,2NaO^ÂsO^)  dissous  dans  40  parties  ^'ei^j 
On  recueille  le  précipité,  ou  le  lave  et  on  le  sèche  à  la 
ordinaire.  Le  précipité  est  d'abord  blauc^  comme  le  phosphate^  m| 
k  Taix  il  devieat  vert  oUto.  Séché»  il  est  d'un  vert  pâle  et  donnstili 
poudre  vert  oUve.  A 100%  il  devient  gris  verdâtra  en  perdant  de  IHèU^ 
vx  rouge,  il  perd  toute  son  eau  et  devient  brun.  Il  est  insolubkiàiÉ 
l'eau^  sqluble  dans  HCl  avec  une  coloration  jaune  d*or.  Il  renfennél 
dr^près  Tauteor.  2(3FeO^OS  +  8H0)  +  3Fe^3,2As05  +  16H0;1U^ 
teur  ne  s'est  pas  assuré  de  la  constance  de  cette  composition.  C/M 
composition  le  rapproche  beaucoup  d'un  arséniate  naturel,  noaud 
Wûrfelerz,  auquel  Berzélius  a  assigné  la  formule  :«) 

3FeO,As05  +  3Fe203,2As05  +  18H0.  /  * 

Les  eaui-mères  de  ce  précipité  se  troublent  après  quelque  VSflfH^ 
laissent  déposer  un  précipité  floconneux  blanc  jaunâtre  éÇs^i^ 
ferrique  FeW^sO^^  +  8H0  qui,  par  la  calcination,  devient  hfiaiïj§§^ 
transformant  en  SFeW^eAsO».  -  u- 

Recherches  sur  les  composés  snirarés  de  raranlanU) 

par  M.  Ad.  AGMEUB  (2).  ''''^ 

I.  Action  du  sulfure  d'ammonium  $ur  les  dissolutions  d* oxyde  d'urm,": 
Le  sulfure  ammonique,  ajouté  en  excès  dans  une  solution  d'azotale 
d'urane  préalablement  neutralisée  par  l'ammoniaque,  donne  un  foln^- 
mineux  précipité  brun  chocolat,  floconneux  et  dense  ;  ce  préciji^,| 
dissout  parfois  dans  un  excès  de  sulfure,  parfois  il  y  est  insolul^e; 
dans  le  premier  cas,  la  liqueur  surnageante  est  d'un  noir  verdâtre  et 
opaque;  dans  le  second,  elle  est  claire  et  seulement  colorée  en  jauïie. 
C'est  surtout  le  sulfure  ammonique  exeaxpt  de  sulfhydratc  qui  o{^^ 
cette  dissolution.  Le  précipité  brun  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  à  V^ 
en  présence  de  l'air,  se  décompose  rapidement;  il  devient  d'alto^d  jUr 

- 1 

(1)  Witisteires  Vierttijahrsf^nft,  t.  xv,  p.  t85. 

(2)  Journal  fur  praktisc?ie  Chêmie,  t.  xc?ii,  p.  193  (1866),  n<>  4,  et  Annal^é 
Poggendorffy  U  cxiiii.  p.  114,  et  t.  cxxv,  p.  209.  .   .  i^i^P ' 

Nous  avons  déjà  puolié,  d\prhs' les  Comptes  rendus,  nn  extrait  du  prenu^ 
travail  del^auteur  sur  la  coDstitution  de  roxysulfure  d'urane  {Bulletin  tù^iè^ 
ciété  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  36  (1865);  on  trouvera  dans  çet^  np^w?R? 
note  quelques  développements  fournis  par  l'auteur  dans  sa  dernière  puMîcatwn* 
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[iftFe,  et  par  un  lavage  proloDgt^^  il  reste  de  Thydrate  d*urano  pur 

[Aib  Jauiïé  pârè,  dont  une  portion  est  entraînée  à  travers  le  fUtre; 

•traoefoTiiiaiion  est  très-rapido  avec  Teau  chaude. 

(que,  au  lieu  d'employer  une  solution  aqueuse  d'azotate  d'urane, 

i^taopioie  une  solution  alcoolique,  le  précipité  que  Ton  obtient  par 

iQvm  ammonique  est  beaucoup  plus  stable,  et  la  liqueur  surna- 

lOQJours  limpide  et  ne  renferme  que  des  traces  d'urane  ;  on 

ient  ainsi  on  précipité  brun  d'une  belle  nuance  qu'on  peut  laver  à 

■faible  et  dessécher  dans  le  vide  au-dessus  de  fragments  de  po- 

,4^  précipité  présente  une  composition  constante  ;  c'est  un  oxysul- 

-CKI^  qui  retient  toujours  de  petites  quantités  d*cau  et  de  sulfure 

ftuunoninm;  qnelques  circonstances  ont  fait  penser  à.  l'auteur  que, 

L'iiUKneDt  de  sa  précipitation,  cet  oxysulfure  est  combiné  à  du  sul- 

I  ttnmoniqne . 

On  peut  envisager  cet  oxysulfure  comme  renfermant  2\j^0^,Ij^& 
on  comme  du  sulfure  d'uranyle  (U^O^jS. 

Chauffé  à  180^  il  commence  à  se  transformer  en  oxyde  intermédiaire 
^l^lbncé^  et  cette  transformation  est  complète  à  240".  En  même  tcmps^ 
VU  dégage  de  l'eau,  du  soufre  et  un  peu  de  sulfure  d'ammonium.  II 
ft%8Sout  en  petite  quantité  dans  l'eau  pure;  sa  solution  est  brune  et 
le  décolore  à  l'air  en  déposant  de  l'hydrate  d'urane;  mais  en  même 
femps  qu*on  en  dissout  une  partie,  l'autre  partie  se  décompose.  Pré- 
fué  depuis  quelques  mois,  il  a  perdu  une  partie  de  ses  proprié (é«y 
Peau  n'en  dissout  plus.  L'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas  ;  l'alcûGl 
Banda  eo  dissout  un  peu. 

^^Hjêb  acides  minéraux,  même  très-étendus,  décomposent  très-rapide- 
fiànt  roxysuUdre  d'arane  en  dissolvant  l'oxyde  d'urane  et  mettant  dn 
{£re  en  liberté;  il  ne  se  dégage  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré. 
^^trbx|f8uUare  d'urane,  récemment  préparé,  traité  par  l'acide  chlorhw 
V^pié' eoBcentréy  i  l'abri  de  l'air,  donne  une  solution  verte  qui  rec- 
ttiiie  dn  chlorure  d'urane;  mais  cette  liqueur  se  décolore  bientôt  et 
S^jifase  de  Foxychlorure  (U!03)C]. 

°^l68  alcalis  caustiques  décomposent  rapidement  Toxysulfure  en  don- 
Hiài  de  Toxyde  d'urane  combiné  i  Talcali. 

L'ox^sollare  d'urane  chanffé  vers  iiO*,  ao  moa^ent  de  sa  précipita- 
Ifap^  aTec  au  excès  de  sulfure  ammoniqae,  se  décompose  au  boot  rie 
«elipies  minntes  et  devient  d'an  ncir  mat;  si  une  partie  de  rurane 
Àià  dÎHoai  dans  reicès  de  soiCare  de  manière  a  donner  ane  liqueur 
tjjÊffit^  il  ae  dépose  dans  le  même  éia:  et  la  liquenr  devient  janne  et 

Ce  précipité  noir  pent  être  recceiiii  et  lavé;  il  est  inait»' 
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quable  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  (si  toutefois  la  tem- 
pérature de  50*»  a  été  maintenue  assez  longtemps);  l'acide  azotique  ' 
l'attaque  en  mettant  du  soufre  en  liberté.  Ce  précipité  renferme  do 
soufre  et  de  l'oxyde  d'urane. 

L'oxysulfure  d'urane  ^  récemment  précipité  dans  une  solutiql  d 
aqueuse,  mis  en  digestion  pendant  24  ou  48  heures  avec  du  sulfura  f 
ammonique,  se  transforme  en  une  substance  cristalline  d'un  roug|  ' 
de  sang.  L'oxyde  d'urane  lui-même  n'éprouve  aucune  décomposition  ^ 
de  ce  genre,  môme  après  plusieurs  mois.  On  peut  recueillir,  laver  ei  ' 
sécher  à  100®  cette  substance  rouge,  que  l'auteur  désigne  par  abrévia- 
tion sans  le  nom  de  rouge  d'urane;  on  connaissait  déjà  ce  composé  et  \ 
on  le  regardait  comme  un  oxysulfure  d'urane. 

L'auteur  a  soumis  ce  corps  à  de  nombreuses  analyses,  mais  n'a  pqf 
arriver  à  aucune  formule  rationnelle  ;  il  renferme  en  effet  de  Poxysul-  ' 
fure  d'urane,  mais  mélangé  de  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'au- 
tres produits  non  sulfurés  d'urane. 

Voici  la  composition  d'un  rouge  d'urane  préparé  avec  beaucoup  de 
soin  : 


Pi:otoxyde  d'urane 

64,566 

Sesquioxyde  d'urane 

16,956 

Soufre 

4,485 

Oxyde  d'ammonium 

1,936 

Eau 

9,765 

97,708 

La  perte  doit  être  attribuée  à  de  l'oxygène  combiné  à  du  soufre. 
Quant  à  l'ammoniaque,  elle  est  accidentelle,  car  le  produit  ne  change 
pas  d'aspect  lorsqu'on  en  chasse  Tammoniaque  par  un  alcali  fixe. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  dissout  très-facilement  l'oxysulfore 
d'urane,  tandis  qu'il  ne  dissout  pas  l'oxyde  d'urane;  il  ne  dissout  que  , 
difficilement  le  rouge  d'urane. 

L'oxysulfure  d'urane  n'est  aucunement  altéré  par  le  sulfure  de  car- 
bone, qui  ne  lui  enlève  pas  trace  de  soufre. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  d'azotate  d'urane  par  un  mélange  de 
sulfure  ammonique  et  de  beaui^cu'p  de  carbonate  d'ammoniaque,  il  ne  ' 
se  produit  pas  de  précipité,  mais  une  liqueur  d'un  jaune  verdâtre  qui, 
portée  à  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure,  laisse  déposer  un  pré- 
cipité volumineux  d'un  blanc  sale  d'abord,  mais  qui  devient,  lorsqu'il 
s'est  déposé,  d'un  brun  violacé  ;  en  môme  temps  la  liqueur  reste  colorée 
en  rouge  brun  et  devient  jaune  clair  à  l'air.  Lavé  &  Teau,  le  précipité 
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violet,  mais  par  la  dessiccation  il  se  transforme  en  hydrate 
rnnme  jaune  clair. 
^IL  Action  étauires  sulfures  sur  les  solutions  dCvrane.  —  Lorsqu'à  nne 
alcoolique  d'axotale  d'urane  on  ajoute  da  snlfure  de  pota&- 
on  da  snlfhydrate  de  sulfure  de  sodium,  on  obtient  des  préci- 
Tolmainenx  jannes  tirant  sur  Torangé  ;  ces  précipités,  lavés  à 
deviennent  plus  clairs,  mais  sans  prendre  la  nuance  des  nra- 
alcalins.  Snffisanmient  lavés,  ils  peuvent  être  séchés  dans  le 
Traités  par  les  acides  faibles,  ces  précipités  secs  dégagent  un  peu 
drogène  sulfuré  et  donnent  une  liqueur  jaune  d*où  il  se  dépose  du 
.  Ces  précipités  ne  paraissent  pas  être  de  composition  constante, 
is  ils  renferment  toujours  de  l'oxyde  d'urane ,  du  soufre  et  de 


;îh[' 


'fÎMali. 


solations  aqneoses  d'urane  se  comportent  comme  les  solotions 
aloooliqiies,  mais  les  précipités  sont  très-instables. 

La  ndfitre  de  basyum  en  excès  doune  dans  une  solution  alcoolique 
êwaeâate  d'urane  un  précipité  brun-rouge  volumineux  qui  est  un  sul- 
feaèi  de  composition  constante  ;  il  est  très-instable  et  ne  se  conserve 
dans  l'alcool  ;  lorsqu'on  le  laisse  exposé  à  l'air  ou  qu'on  veut  le  des- 
'y  il  se  transforme  en  une  masse  d'un  rouge  brique  qui  est  proba- 
Hement  de  l'uranate  de  baryte,  et  qui  parait  aussi  se  produire  lorsque 
fon  précipite  l'urane  en  solution  aqueuse  par  du  sulfure  de  baryum  et 
fa*on  lave  le  précipité  à  l'eau,  au  contact  de  l'air. 

Il  parait  exister  un  autre  uranosulfure  de  baryum  vert,  qu'on  obtient  en 
afootaxit  un  sel  de  baryum  à  la  liqueur  brune  obtenue  par  l'action  du 
^■Uhre  ammonique  sur  l'azotate  d'urane  en  solution  aqueuse;  il  se 
Imie  ainsi  un  précipité  vert  sale  qui  renferme  plus  de  sulfure  de 
liryom  que  le  sulfosel  précédent.  Les  sels  de  strontium  et  de  calcium 
no  donnent  rien  de  semblable. 

ni.  EtnpM  du  sulfure  d^ammonium  pour  la  séparation  et  le  dosage  de 
rwBW.  —  On  peut  employer  le  sulfure  ammonique  à  la  précipitation 
empiète  de  l'urane  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  chauffer  pendant 
quelque  temps  la  liqueur  précipitée  à  la  température  de  50*,  ou 
mfiniey  pour  plus  de  sûreté,  de  la  porter  à  l'ébullition  ;  tout  l'urane  se 
tnmve  alors  dans  le  précipité.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  ûltre 
61  on  le  lave;  afin  d'éviter  que  l'hydrate  d'urane  ne  passe  à  travers  les 
pocea  dn  filtre»  ce  qui  arrive  très-facilement,  il  faut  opérer  le  lavage 
atec  de  l'eau  renfermant  du  suKure  ou  du  chlorure  ammonique.  Le 
lavage  terminé»  on  laisse  sécher,  puis  on  calcine  le  précipité  et  on  le 
transfanne  en  UHH  ou  en  protoxyde  UrO;  dans  le  premier  cas,  on 

t.,  T.  VI.  4866.  —  sec.  CHiM.  21 
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opère  h  calcin^tiQQ  daos  \xn  creuset  de  platine,  en  farorisaiit  radétitf^v^ 
de  l'air;  dans  le  second  cas,  on  le  calcine  dans  un  courant  d'feffd^j^^ 
drogène.  '^*¥^ 

|1  ne  faut  pas  que  dans  la  précipitation  de  Turane  par  le  saifùiW^ 
il  y  ait  4u  carbonate  d'ammoniaque  eu  présence.  Lorsque  la  subsléflèM)'' 
où  Von  doçe  Ti^rane  renferme  de  la  baryte,  il  faut  commencer  par  pré-p  ': 
çipiter  celle-ci  par  Tacide  sulfurique,  car  le  précipiiii^^'&zyMil&Mi  in 
d'urane  renfe^rmerait  du  sulfure  de  baryum  ;  il  est  bon  de  séparer  de  U  \ 
môme  manière  la  chaux  et  la  strontiane,  s'il  y  en  a,  en  ayâh^'  spîq  ;, 
d'ajouter  de  l'alcool   pour  que   la   précipitation  des  sulfates  ^il,*| 
complète. 

Lorsque  Turane  est  accompagné  d'autres  métaux  précipifables 
le  sulfure  ammonique,  tels  que  :  fer,  manganèse,  cobalt,  ploinKTl 
zinc^  etc.,  on  peut,  comme  l'a  recommandé  H.  Rose,  opérer  là  precipi* 
tation  en  présence  d'ua  grand  excès  dô  carbonate  d'ammoniaque  :  ' 
l'urane  passe  alors  entièrement  dans  la  liqueur  filtrée,  et  tous  lés  ^ 
autres  métaux  sont  précipités. 

IV.  Action  du  suWe  d'ammùniaqué  sur  les  solutions  d^urane.  ^—  Le  suU  r 
fite  neutre  d  ammoniaque  donne,  dans  une  solution  aqueuse  a  uraûE,  r 
un  précipité  cristallin  d*un  Jaune  clair,  très-brillant,  insofubte 'âiin^ 
l'eau  et  daq^  un  excès  de  précipitant;  les  aôides  hon  oxydants  lé  diaié^ 
vent  eu  dégagec^nt  de  l'acide  sulfureux.  C'est  du  suîfUe  d'urane 

U203,S02  +  2Aq;        .  ..  -.icb 

il  est  toujours  mé)angé  4*\)ne  quantité  variable  d'urdnate  û!kùatÊx^ 
niaque.  * 

Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré  dins 
la  liqueur  tenant  le  précipité  de  sulfite  en  suspension,  en  nôutraUsw; 
peu  à  peu  par  l'ammoniaque,  on  remarque  des  changements  de  raS 
leur  tr^s-reniarquables;  la  masse  passe  par  les  différentes  nuanceÉM- 
vert  et  du  brun  pour  devenir  fipalewent  rouge  de  sang  ;  ces  colora- 
tjons  se  prpduisent  tr^-irrégulièrement,  mais  elles  aboutissent  todv^ 
jours  au  rouge  qui  est  le  rouge  d^unrne,  dont  il  a  été  question  pha 
haut.  Pour  obtenir  ce  produit  dans  toute  sa  beauté,  il  ne  faut  pas  qu'il 
y  ait  un  trop  grand  excès  de  sulfite  d'ammoniaque,  et  ne  pas  ajouter 
trop  4'mm)Qiaque  pour  neutraliser  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur 
qui  surnftge  le  rouge  d'urane  est  tout  à  fait  incolore,  mais  elle  brunit 
assez  r^i4iiment  &  l'air,  et  si  l'on  n'a  pas  décanté  rapidement  cette 
Uqui^nr,  1^  rouge  d'urane  lui-môme  est.altéré. 

Le  |9ug$|  4'uraBe  ainsi  obtenu  a  les  mêmes  propriétés  que  celai 


CHIMIE  MINÉRALE.  323 

faUnVPW  te  çm^^o  ^i^mouique;  il  est  un  peu  plus  clair»  mais  plu^ 
«  89A  Mt^^ï^  Q*&  P&s  i^oQ  P^"^  conduit  à  i^ne  formule  ration- 
Les  hv^es  altèrent  la  couleur  du  rouge  d'urane^  qui  se  rappro- 
49  ((elle  de  la  terre  de  Sienne;  aussi  son  emploi  dans  la 
l@%  pré^nte-t-elle  de^  difficultés. 


imii 


«miMmi  de  palladliun,  par  M.  U.  nmtumLMm  (1). 

'Le  palladium  que  l'auteur  avait  à  sa  disposition  provenait  de 
18  de  Textraction  du  platine;  ils  renfermaient  dci  palladium,  de 
lacDy  du  platine  avec  du  fer,  du  cuivre  et  des  matières  terreuses. 
lladium  et  le  platine  furent  transformés  en  chloropiatinale  et 
ropalladate  de  potassium  qui  furent  calcinés  ensemble  dans  un 
mt  d'hydrogène  et  le  résidu  de  platine  et  de  palladium  trans- 
.  en  chlorures;  dans  la  solution  de  ces  chlorures^  le  palladium 
Im  nécipité  par  le  cyanure  de  mercure. 
^gtmre  de  palladium,  —  L'insolubilité  du  cyanure  de  palladium  est 
me  depuis  longtemps.  Les  acides  n'agissent  pas  sur  lui  ;  1  ammo- 
té  le  dissout  en  donnant  le  composé  PdCy^AzH^.  Le  cyanure  de 
[am  le  dissout  et  donne  du  palladiocyanure  RCy,PdCy  ;  l'oxyde 
aiyre  De  le  décompose  pas,  comme  il  le  fait  pour  la  plupart  des 
Értrais  cyapures.  L'acide  cyanhydrique  concentré  le  dissout  compléte- 
MqL  et  l'abandonne  de  nouveau  par  l'évaporation.  Calciné  à  l'air,  ou 
nn  courant  d'hydrogène,  le  cyanure  de  palladium  se  transforme 
i^&ffl^i^  pur.  Calciné  à  Tabri  de  Pair,  il  dégage  du  cyanogène  et  laisse 
lept  du  palladium  métallique. 
wâladiocyanhydrique.  —  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  cet 
I  j  le  pal'^^^io^T^Qu^^  ^6  potassium,  traité  par  Tacétate  de  plomb, 
un  précipité  blanc  de  palladiocyanure  de  plomb;  ce  sel,  traité 
Jjg.  I^jdjrqgèi^e  sulfuré,  donne  non-seulement  du  sulfure  de  plomb, 
ni^  aussi  du  sulfure  de  palladium.  Le  palladiocyanure  d'argent  traité 
M.|i*acide  chlorhydrique  donne  du  chlorure  d'argent  et  du  cyanure 
(j^L^allfdiuQ),  qui  se  précipitent  ensemble.  De  môme,  le  palladiocyanure 
i|^  l^ary^m  donne  du  cyanure  de  palladium,  et  en  même  temps  du 
ndCiUa  de  haryte. 

Acide  q/anhydrique  et  cyanwe  de  platine,  —  Suivant  H.  Rose,  )e  pro- 
tochlqrare  de  platine,  traité  par  le  cyanure  de  mercure,  ne  donne  pas 
d|B|»J^^ité  de  cyanure  de  platine;  d'après  M.  Claus,  au  contraire,  il 


K)  fjifj^^rift  fUr  Chpm$,  nauv.  1^.,  t.  u,  p.  175. 
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s'en  formerait.  L'auteur  a  répété  ces  essais  ea  employant  dachlonm  ^^ 
de  platine  aussi  neutre  que  possible;  dans  ces  circonstanoèi^-léxya^ 
nure  de  mercure  donne  un  précipité  floconneux  d'un'  blanc  jovMBbre 
de  cyanure  de  platine;*  ce  composé  se  dissout  très-féscilemêtit'tdaib  ji< 
l'acide  cyanhydrique,  qui  le  retient  plus  facilement  ^uéld'oyài^diié "es 
palladium.  v.  ■:        ,».-..     j    nr.aè? 

Palladiocyaimre  de  potassium,  —  C'est  le  setjil  palladfow^isu^éanMni 
jusqu'à  présent;  on  peut  l'obtenir  :  i^  en  dissolvant  datiskd  cjliinniè 
de  potassium  le  palladiocblorure  d'ammoniutti  ^  le' oliftoinuflDïdi 
palladamine;  2^  en  dissolvant  directement  Ic^yanûre  de'fii^fflosi 
dans  le  cyanure  de  potassium;  3°  enfin,  en  dissolvant  répoftgVfolé  pat» 
ladium  dans  une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium ^>ioitii 
dissolution  se  fait  avec  dégagement  d'bydrogène^  et  aptô8<  ^ttqfies 
jours  il  se  sépare  de  beaux  cristaux  de  cyanure  doublé  et  la' il^èèttr 
contient  de  l'hydrate  de  potasse.  Le  palladiocyatiure  de  potasriàm 
KCy,PdCy  peut  cristalliser  avec  différentes  quantités  d'eaû;  Av8è-djftq> 
il  forme  des  prismes  incolores,  transparents^  et  quelquefois  rémiB  'CD 
trémies  appartenant  au  système  monoclinique;  il  est  effiorésoent  et  se 
transforme  en  sel  à  lAq.  Ce  dernier  forme  des  lamelles  nacrées,  des 
croûtes  ou  des  efflorescences;  l'auteur  n'a  pas  pu  détermhier'^quëlles 
sont  les  conditions  de  formation  de  ces  divers  cristaux.       "        '  ' 

Les  réactions  essentielles  de  ce  sel  et  des  autres  palladiocyaaares 
solubles  sont  les  suivantes  :  par  l'exposition  à  l'air^  la  solution  dépose 
du  cyanure  de  palladium,  probablement  sous  l'influence  de  l'acide  car- 
bonique; les  acides  en  séparent  du  cyanure  de  palladium;  l'hydrogène 
sulfuré  et  les  sulfures  alcalins,  du  sulfure  de  palladium.  Le  zinc  et  les 
autres  métaux  électro-positifs  en  séparent  du  palladium  métallique. 
Les  solutions  d'argent,  de  plomb,  de  cuivre,  y  donnent  des  précipités 
de  palladiocyanures  correspondants. 

Palladiocyanure  de  sodium  NaCy,PdCy  +  3Aq.  —  Il  s'obtient  par 
l'évaporation  de  sa  solution  en  beaux  cristaux  incolores,  comme  le  sel 
potassique;  il  n'est  pas  efQorescent.  Les  parois  du  vase  se  recou- 
vrent cependant  d'efflorescences  qui  ne  renferment  que  lAq.  Les  sels 
de  sodium  et  de  potassium  cristallisent  ensemble  en  aiguilles  légè- 
rement efflorescentes. 

Falladiocyanure  d^ammonium  AzH*Cy,PdCy.  —  Il  ne  s'obtient  pas  cris- 
tallisé, à  cause  de  son  instabilité.  Lorsqu'on  arrose  du  cyanure  de  pal- 
ladium avec  de  l'acide  cyanhydrique  faible,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de 
l'ammoniaque  jusqu'à  dissolution  complète,  on  obtient  par  l'évapora- 
tion dans  le  vide  des  flocons  de  cyanure  de  palladium,  et  tout  le  cya- 
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tii'ftnunonitiin  se  dégage  peu  à  peo.  H.  Martins  dit  avoir  obtenu  ce 
Erixri&tallifié;  il  est  probable  qu'il  avait  affaire  au  composé  PdCy.AzIP. 

taliadioeyatture  de  haryum.  —  TI  s'obtient  en  fais&ut  digérer  à  cbaud 
i«:acl  de  cuivre,  obtenu  par  double  décompoBÎtian  et  bien  lavé,  avec 
dieJ'bydrate  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  cuivre  se  soil 
léparé.  La  liqueur  Sllrt^e,  di^larrassée  de  l'excès  de  baryte  par  un 
(nuraut  d'acide  carbonique  et  filtrée  de  nouveau,  donne  par  l'évapora- 
isax  des  cristaux  volumineux,  incolores,  qui  sont  des  prismes  rhom- 
ifeïdaux  droits,  sous  l'angle  de  80°, 53'  ;  ils  sont  inaltérables  â  l'air  et 
Deufbrœent  4Aq,  comme  le  plalinocyanure  de  calcium,  avec  lequel  ils 
rtnf  laomorpbes.  C'est  de  tous  les  palladiocyanures  celui  qui  cristallise 
leimieus. 

féUadiocyanure  de  cakium.  —  Il  cristallise  en  faisceaux  avec  4Aq,  et 
s'^Éient  en  chaulTant  ie  cyanure  de  palladium  avec  de  l'acide  cyanby- 
dii^e  et  de  la  chaux,  jusqu'à  ce  que  l'excès  de  cyanure  calcique  se 
HHt'déoomposé. 

•FaSadiocyanure  de  magnésium.  —  Aiguilles  soyeuses  solubles  et  inco- 
larei,-Fenfermant  4Aq;  s'obtient  comme  le  précédent. 

Flatino-paitadiopyanures.  —  I.cs  cyanures  de  platine  et  de  palladium 
ndt  isomorphes;  aus^i  peuvent-ils  donner  des  cyanures  doubles  ren- 
Toiuaul  à  la  fois  du  platine  et  du  palladium.  Ainsi  l'&uteur  a  obtenu,  & 
Fnde  d'une  solution  renfermant  &  la  Tois  du  sel  de  Gmelin  (platino* 
eyoeure  de  potassium)  et  du  palladiocyanure  de  potassium,  des  cristaux 
tyant  la  même  forme  que  les  sels  isolés  et  renfermant  du  palladium  et 
du  platine;  ces  cristaux  étaient  jaunes  avec  des  rellets  violets,  mais  se 
ternissaient  rapidement  en  devenant  incolores. 

Utte  solution  reDrermanl  du  platinocyanure  et  du  palladiocyanure 
it  magnésium  donne,  oulre  des  cristaux  de  palladiocyanure,  des 
aiguilles  presque  incolores  r(^iinies  en  faisceaux,  de  sel  mixte  très- 
soluble  et  difâcilement  cristallisable.  Ce  sel  est  d'un  jaune  orangé  vif, 
us  faces  ne  présentent  pas  de  reflels;  à  100°  il  devient  vert  émeraudcj 
pais  incolore;  et  à  200°,  lorsqu'il  a  perdu  toute  son  eau,  il  est  jaune 
rïtron  ;  en  humectant  le  sel  anhydre,  il  reprend  sa  couleur  primitive, 
en  passant  par  les  nuances  inlcrmédiaires.  Sa  solution  est  incolore.  Il 
a  pour  composition  :  ", 

PlCy,MgCï  +  PdCy,MgCy  +  14Aq. 

Cest  donc  une  combinaison  de  i  molécule  de  platinocyanure  avec 
1  molécule  de  palladiocyanure. 
£uai  dé  pr^ration  du  pailadi&percyatiure  de  potassium.  —  Lorsqu'on 
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m  ^àmt  du  éhhH  dàhs  nhe  è'àlutiôû  skimÙ  â!é  ^IXmmf^^rSm 
pôtâfcitîfii,  lé's  t>^ëm1è^Ês  bullfes  colorent  déjJi  là  solution  ten  ïétit^'^îffïftlî 
àréié  élétàlM  dé  tenit)èratùré  ;  par  le  reffbiaisselfoéfit,  l!  %%  iC^re  1 
a'iaBord  a^  petites  l^tHéllèé  blatiches,  j[)bis  là  li<)\keû!^  se  ^Màd  btitkë  g 
iilàssë  blahche  dé  cyanure  idie  palladium  ;  leè  eaiii-fhëitts  Ibti^iiyiséttt  m 
des  cristaiix  de  palladiotyànut-ô  prïmitiF.  L*àutèut  ii§ijWsfeTàté  éft'tè  ^ 
réàtjti'on  par  tes  équàtiotik  :  •  r       -ufi       =-^ 

1)  3KCy,PdCy  +  2Ci  ==  2PdCy2,kGy  +  KCi/PdCl.         .      ..'^^^ 

2)  PdCy2,KCy  +  KCI,PdCl  =  PdCy,KCy  +  PdCy  +  KCl^+Cl. 

Ana^^  des  pdiadioasanm^es,  —  Pour  faire  TatialYse  de  ce«  tcdnUrin- 
naisons,  Fauteur  les  chauffe  d*abord  vers  250®  pour  déterminer  i'iMlu) 
en  ajt)i]tani  alors  quelques  gouttes  d'acide  chlorh'^driqueeti'tilfiBkre 
double  anhydt-e,  et  en  chauffant  doucement^  on  le  transformé  eb 
RCi  -f  ^^7  <}^îi  chauffé  dans  un  courant  d*faydrôg«&ne^  lieniife 
RCl  +  Pd;  on  pèse,  on  enlève  le  chlorure  par  des  lavages  Ar^àQ  et 
Ton  pèse  le  p&llûdium  métalliques  Le  couhint  d'fayUrogène  ii-M»  i  la 
vérité,  pas  absolument  nécessaire  ;  mais  îi  est  utile  d'y  aveir  recourS) 
car  on  est  plus  ^ûr  de  la  pureté  du  résidu^  et  la  rédUbti!6Q  exig^  une 
température  moins  élevée. 
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9ar  1«  boronatroealelte  et  l'anmlyse  de  ee  iittnér»!^ 

par  BÉ.  G.  liVlVGiE:  (1). 

On  rencontre  au  Chili  une  boronatrocaldte  de  la  composition  sui- 
vante : 

2(NaO,2B03)  +  ^(mJo!^^^')  +  *^^^- 

Ce  minéral  se  présente  sous  la  forme  de  masses  tuberculeuses  salies 
par  des  matières  terreuses.  L'intérieur  de  ces  agglomérations  est  blanc, 
et  a  une  structure  cristalline^  rayonnée  et  soyeuse.  Souvent  le  noyau 
est  entouré  d'une  croûte  plus  dure  qui  semble  être  de  la  glaubérite. 

Ce  minéral  fournit  une  dissolution  limpide  avec  les  acides.  L'auteur, 
qui,  dans  ses  premières  analyses,  a  d'abord  éliminé  le  bore  an  moyen 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxviU)  p.  51.  [Nouv.  sér.,t.  lxu.J 
AVril  18(56. 
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l'f^da  flaorhydrîfltie,  a  reconnu  qu'on  pouvait  éviter  ce  traite- 
déstigréable  en  dissolvant  directement  dans  Taeide  chlorhydrique 
iqoe  étendu,  et  en  dosant  ensuite  la  cbaux  et  la  magnésie  par 
^dés  ordinaires.  ^ 

^|H>ode  est  dosée  au  moyen  d'un  acide  axotique  titré;  Téchantillôn 
j^li^Qâ  dans  de  Facide,  puis  soumis  à  Fessai  volumétrique;  les 
quantités  de  chaux  et  de  magnésie  étant  connues,  on  calcule  facile- 
ment la  proportion  de  soude.  La  proportion  de  magnésie  ne  dépasse 
m  0,5  p.  0/^ 

•^-L'^ufetir  passe  en  revue  les  analyses  de  boronatrocalcite  données  par 
èhimisteâ;  il  n'admet  pas,  comme  le  fait  M.  Kraut  (i),  qu'on 
[4MMè^'ftuBe&er  tous  les  minéraux  tels  que  la  boronatrocalcite^  Fhy- 
iriMwraeite,  etc.,  au  type  unique  : 

9f^'  NaO,2B03  +  2CaO,3B08  +  i5H0. 

Ge^sont  des  composés  d*acide  borique,  de  solide  et  de  cbaux  en  pro- 

.Mniojis  variables,  Facide  borique  ne  dépassant  jamais  tB(fi  pour 

I  Moivident  de  base. 
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AeMoB  éem  moimtlon»  ée  eobalt  sur  les  pUompUmtem  ««  ekalvoieaa» 

par  MM.  KRAUT  et  SCilAPEK  (î). 

Il  est  dit,  dans  les  traités  de  chimie,  que  les  phosphates  et  les  borates 
calcinés  sur  le  charbon  avec  un  sel  de  cobalt  donnent  un  verre  bleu  ; 
cette  réaction  n'est  pas  aussi  générale,  car  les  phosphates  trimétalli- 
fiues  ne  la  produisent  pas.  Le  phosphate  bicalcique  donne,  avec  fort 
peu  de  cobalt,  une  masse  d'un  rouge  pâle,  devenant  mate  ;  avec  plus 
de  cobalt,  la  coloration  est  violette  ou  d'un  bleu  violacé.  Le  phosphate 
bistrontique  devient  d'un  bleu  violet,  môme  avec  fort  peu  de  sel  de 
eobalt  ;  il  est  plus  fusible  que  le  sel  de  chaux,  ce  qui  rend  la  colora- 
flon  plus  intense  ;  le  phosphate  barytique  devient  d'un  bleu  plus  pur, 
mais  t^ond  difficilement.  Le  phosphate  bizincique,  chauffé  seul,  fond  en 
dnè  perle  limpide  qui,  avec  un  peu  de  sel  de  cobalt,  reste  limpide  en 

(1)  Archh).  fur  Pharmacie^  t.  lxii,  p.  125. 

(2)  Zeitichrift  fur  analytUche  ChenUe,  t.  iv,  p.  ±66,  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
t.  11,62. 


de 

ce  résultat,  l'auteur  a  opéré  sur  une  liqueur  féhferma^l  du  phosphate 
d*alumine  et  sur  une  autre  renfermant  du  phosphate  ferrique;  ces 
doux  liqueurs  furent  additionnées  d'acide  tartrique,  puis  d'ammonia- 
que et  traitées  ensuite  par  le  sulfate  de  magnésie;  celle  qui  renfermait 
le  phosphate  de  îet  donna  immédiatement  un  précipité  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  tandis  que  l'autre  resta  limpide,  môme  après 
une  exposition  de  quelques  jours  dans  un  endroit  chaud.  La  présence 

(1)  Moniteur  scientifique  (1866),  n»  23/i,  p.  816. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  ii,  p.  15J, 
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devenant  d'un  violet  rouge;  avec  plus  de  cottaHj  éïfe  deVréfet'^fl'bi^ 
bleu  violet;  la  présence  de  Tàclde  phospboHquéii'èteiièdhé^  i)*i  Hfi 
formation  de  l'enduit  qui  caractérise  les  sekde^tékë:  le ']()Û6^ft^ 
tastannique  devient  bleu  violet.  Les  phosphates  tribasiques  de  chaux, 
de  baryte  et  de  stro*niiânV^dçy{e^pé,hl'|i^is;  fè^ti^^ 
seul  devient  bleu,  mais  en  présence  du  phosphate  tricalcique  il  de- 
vient également"  grîs;  "'-•'''^i''!:''^^^"  =><  'iiJ*>  /Lfr.i.T..  -  ''îH^i'l  vysA^  lua'^l 

Ce  procédé,  :qu^  l'aptq\ir^4p»»a^oçi,nq^^rèç-#Xflçj,(^^^  jg^j^J^ 

propriété  qtt^r ;P0S§è4e  île  .pejr(^?^yde  ,  4^ ^  plpmb  4^ ,} fifi^^rçf^^fj [î^fii^ 
sulfureux  qn.açi^^uJf^riqiaeu; .  ,  .^  .-^..j  ,  ,,j,  .,,u^  ^o^.oru  /):>  .«loldrv 

La  combustion  a  lieu  dans  un  tube  en  verre;  elle  doit  marcher  len- 
tement et  avecdes.|ifféQftutioBSifistiilyBAdi^;V^id^iaadM»iqu  l'eau 
sont  recueillis  comme  dads  uW'tAM^eiôrgmiique. 

Apr4ift;te.€^^!ï8ti<#,off^)  faif.MWbgi>Jftfls^,i»ij|Vpyf  ft^^.^^^^^  la 
m.aUère.d^.t^b^re9{>lay,a^jt3l)i|Ç^,ç^J^|^^^^ 

bicarbqi^^t^  4ft!30Hfie^,9Rîagjt|?,^,fln.>îpse  4ûpo§^^,P^ 

onfiltre^.€iH^  lJœifiufij^Hféftiei)ftçi|Jwl^?p...^^îi^e  çar,^^  çj^l^ij^;^ 4/f 

baryuflo,  daigne :ïe,§oufç'e4ri:^fftt;4e.^ulf?J^^^^^^  ,,,,^l  ^^^^^  ^^oj^, 

L'auteur  ayant  eBSSfl^  dfi^^doff^/racic^Qjpboipljpriaue^çns  un  minéral 
riche  en  alumine,  par  le  procédé  fondé  sur  la  non-précipitation  de 
l'alumine  et  de  l'oxyde  f«rriflU(5  Piaç,  j;gînnft^n;§iÇ^^>ftn..pçés%ftÇf_de 
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dfJffUqipiD^:  rend  donc  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  impossible 
Hrl^f  rp<^^'en  question,  car  elle  retient  cet  acide,  même  lorsqu'elle 
ot^jitpça^  dans  une  liqueur  alcaline. 

^       ^'m^iefmÈifUtilMiL  ûe  l'iode  à  l'aMe  en  etaloraro  d'arsent, 
/  "   '"'  par  M.  HAAIIT  (1). 

Pour  doser  Tiode  contenu  dans  les  iodhydrates  organiques,  l'auteur 
ait  digérer  pendant  quelques  minutes  leur  solution  avec  une  quantité 
cnuiq^,  de  ^Iqrure  d'argent  récemment  précipité  ;  l'augmentation  de 
foids  qu'acquiert  ce  chlorure  d'argent  est  en  rapport  avec  la  quantité 
f.  €èHe  là'élhode  a  l'avantage  de  ne  pas  altérer  la  substance  autre- 
r  ^'èù  lui  enlevant  son  iode,  lequel  se  trouve  remplacé  par  du 
chlore.  Ce  moyen  offre  dans  bien  des  cas  des  avantages  notables. 

•-^^àï  'iDl.'Jîlil.. 

'''"^•''  •>  0étoif<<ÉiliHitlMi  de  l'arsenic  dans  le  salfure  d'arsenic^ 

par  M.  «RAEBi:  (2). 
•  ■  ■  -  -  ' 

\FbUr  déterminer  la  quantité  d'arsenic  contenue  dans  le  sulfure  d'ar- 
able/ oj^iratiôn  qu'il  est  très-souvent  nécessaire  de  faire  pour  le  dosage 
dSTKrâenic,  l'auteur  se  sert  d'une  liqueur  titrée  d'iode,  comme  pour 
Ib  d(^ge  de  l'acide  arsénieux.  On  met  le  sulfure  d'arsenic  en  suspen- 
non  dans  l'eau,  et  on  y  ajoute  du  carbonate  de  soude,  puis  un  peu 
d'empois  d'amidon  et  la  solution  titrée  d'iode.  Il  est  nécessaire,  évi- 
demment, que  le  sulfure  d'arsenic  soit  bien  débarrassé  d'hydrogène 
nlfuré.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

AsS3  +  51  +  5H0  =  As05  +  5HI  +  3S. 


▼alantèlrlque  du  plomb  et  do  rétaln,  par  M.  GUAECiER  (3). 

On  peut  déterminer  le  plomb  à  l'aide  du  cyanure  jaune;  la  décom- 
position a  lieu  suivant  l'équation  : 

2(PbO,Az05)  +  2(KCy),FeCy  =  2(PbCy),FeCy  +  K0,Az05. 

Le  ferrocyanure  de  plomb  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  acides,  et 
sa  précipitation  est  très-facile.  L'auteur  emploie  une  solution  titrée  de 
ferrocyanure  de  potassium;  lorsque  tout  le  plomb  est  précipité,  la  li- 
queur colore  en  bleu  les  sels  ferriques,  ce  qu'on  peut  essayer  en  en  pre- 
nant une  goutte.  On  peut  aussi  ajouter  un  excès  de  ferrocyanure  jaune 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  iv,  p.  167. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  261. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  330. 
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et  détenntner  cet  etcës,  dans  la  liqueur  filtrée,  au  moyen  du  perman** 
gànaie  de  potasse.  Cbintiié  cbfitrôle,  (hï  peut  mettre  le  feVrdcyanure  de 
plomb  en  suspension  dans  Teaù  et  le  titrer  par  le  permanganate. 

L'étain,  à  l'état  de  bichlorure^  peut  être  dosé  par  le  môme  moyen; 
11  n'en  est  plus  de  môme  lorsqu'il  est  à  l'état  de  pfoteehlorQre;  da^^ 
cas,  il  faut  d'abord  le  transformer  en  bichlorijre.  -.  i 

Boiiase  de  Tardent  à  l'état  pnétalllque^  par  M.  €IiA9SEW  (l)f  ^ 

L'argent  est  précipité  intégralement  par  le  eâdmiunb*;  «L^i^ni  a 
affaire  à  une  ^liition  a:fiotiquô  d'argétit,  on  étaporé  à  sec  en  fiésmcià 
de  l'acide  itulfariquê;  on  didsotrt  le  éullkté  d'argent  datis  rëat  MMl- 
lante>  oti  y  ptt)t)ge  une  lame  de  cadmiutii>  m  la  réductiim  de  l^wgwft  a 
lieu  immédiatement.  L'argent  se  dépose  en  une  ïiiasse  compacte'ftkifle 
à  laver  à  Teau  ;  comme  elle  peut  contenir  un  peu  de  cadmium/ o&l  la 
fait  bouilifMitèc  ki  Hqtleul'  addé  jUi^qU'ft  ce  qull  ne  ^  dégage  |dus 
d'hydrogène;  on  lave  alors  jusqi^'à  ce  que  les  eaux  ne  renfarioent 
plus  d'acide  sulfarique,  puis  on  dessèche  et  on  calcine;  l'argent, 
d'abord  d'un  gris  iioir,  prend  l'éclat  métallique  ;  il  ne  reste  plus  qu'à 
le  peser  :  les  réisultats  sont  très-exacts. 


1 1-, 


■  »  I 


JLlialyae  dé»  prlnelpanx  marbreft  dti  Jara,  par  Bf .  HUSMb  (i). 

.,  •  ,       •  ■       •  ...,.,..  .^ 

Voici  le  tableau  des  analyses  drplnsiiMiifs  de  ces  marbres  : 


e 


! 


I  ■  ■  ' 
B  Cl 


Marbre  de  IMLolinger..... 

—  de  Moiessard. . . . 

—  de  Saiat-Amour . 

—  de  Crans 

—  de  ChàssAl 

—  deSaint-Ylio... , 

—  de  CoaS&nce 

—  de    Villette-lès- 

•     Cornod.... 

—  de  Pratz 

—  de  Dampariz. . .. 
-^      deNàûtey 

—  de  Rotalier 


a 


a? 

m 


l 


.006 
.002 
0.008 
0.008 
O.OA^ 
0.005 
6.007 

O.OOÎ 
0.010 
0.017 
0.020 
0.095 


0.^50 
0.536 
9.542 
0  510 
0.547 
0.540 
0.510 

0.545 
0.532 
0.550 
0.620 
0.555 


o 

H  S* 
.S  O 


(6 


«S 

a 
O. 


0.433 
0.427 
0.466 
0.405 
0.430 
0.421 
0.401 

0.430 
0.425 
0.390 
6.415 
0.395 


0.004 
0.(120 
6.910 
0.050 
0.01^ 
0.015 
0.0$(5 

0.017 
0.025 
0.030 
0.035 
0.020 


0.005 

o.ml 

0.009 
0.022 
0.0D5 
0.010 
0.017 

traces 
0.005 
0.010 
0.010 
0.020 


» 
iOi.OÔé 

» 
0.003 
O.OOl 
0.002 
0.005 

» 
» 
0.002 
» 
» 


ê" 


J-Jii 

■< 

H 

'g 

fi   ■ 


i^ 


0.002 
O.Ô.O« 

e.iooa 

0.002 
t).008 
0.007 
0.005 

0.006 
0.003 
0.001 

0.005 


1.000 
1.000 
Iv^OO 
1.000 
1.000 
1.000 
1.000 

i.000 
i.oo4 

1.000 
l.OOO! 
1.000 


(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xgvii^  p.  217, 1866,  no  6. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxm,  p.  494  (1866). 
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^}^  ,-.  IVonvean  réactif  du  glneooe^ 

par  HH.  FRÂNftUI  et  Wan  DE  YYYEBE  (1). 

:n:iCÉ  MitI  9iié  M.  BdéUgèr  a  pro^xisé  Temple  du  st)ti»*ksotate  d6  bis^ 
9J|ÉiifM  {lotit  riecttfitialtre  ia  présence  du  glucose,  spécialement  dans 

lit  Qtiben  des  diabétiques. 
Léë  auteurs  trouveht  plus  avantageux  et  plus  certain  remploi  d'une 

f^utioll  al(»line  d^)xyde  de  bisiiiuth;  ils  préparent  cette  dt^btutioti  eu 
s  iHti^tttât  Tasotate  de  bismuth  pat  un  grand  excès  de  potasse^  et 
3Di||oiiillilit  peu  à  i^u  Àûns  le  mélange,  modérément  chauffa,  une  solution 
-IftÉSMë  taKH^e  :  le  j^récipité  se  dissout  complètement^  bien  avant  la 
B  .MQtralisation  de  la  liqueur.  Si  Ton  ajoute  quelques  gouttes  de  ce 
dlNie^  à  riiHnê  d'un  diabétique  et  que  Ton  fasse  bouillir,  on  voit 
£{)Mt&)itèllKBnt  se  développer  une  coloration  noire,  en  môme  temps 
^j}ltM  M  fbrkne  sur  leé  parois  du  vase  un  dépôt  cirtetallin  de  bismuth 
)(;  métallique. 


1 
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Action  da  0odtaiit  sur  le  chlorure  d'étliylldëne» 

par  il.  B.  i:»ljLft:]ffll  (2). 

jP""lBuDis  ïé  but  dlisôler  lé  radical  éthyUdéne,  raûtèuir  à  Tait  chauffer 
i  Éfltte  180  et  400%  dans  des  tubes  scellés,  du  chlorure  d'élhyle  chloré 
il  Vrëc  du  6ddiuài.  On  sait  d*dprès  les  travaux  de  M.  Beilstein  que  le 
ij  éWbruire  d'éthyle  chloré  et  le  chlorure  d'élhylidène  sont  idenli- 
\jiéà  (3). 

V(i.,.    Quàht  au  bïbmure  d'éthjfle  brome,  il  n'est  )[»as  identique  avec  le 
.  |;;  MUftinré  d'éthylidène,  d'après  M.  E.  Caventou  (4). 

Dans  les  circonstances  ci-dessus,  l'auteur  n'a  pas  obtenu  d'éthyli- 

.'   ièftfe,  mais  un  mélange  d'acétylène,  d'éthylènè,  de  chlorure  de  vi- 

fcyle,  d'hydruré  d'éthyle  et  probablement  d'hydrogène.  L'acétylène  se 

...Ifiùve  dans  la  proportion  de  4  p.  %;  l'élhylène  de  15,S  p.  Vo- 

*       {!)  Journal  de  médecine  de  Bruxelles  (1865),  p.  359>  etDingler's  Polyiechn, 
Jounu,  U  CLXxxi,  p.  236. 

(2)  Afmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvu,  p.  311.  [Nouv.  sér-,  t.  lxi.] 
Man  1866. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  505  (1859). 
\h]  Rêperioîre  dé  CUmiepure^  t.  m,  p.  403  (1861). 
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La  présence  de  l'hydrogène  es^  due  A  rhumldité,  ^!^(x^,i^,j^^\^ 
éviter  malgré  toutes  les  précautions  employées,.  OfiJtJag^ljs^ 
du  sodium  à  Thydrogènje  dans  Iç  ç^oruro  ,dj^yU.4èi^ç;  la  Jflrfljatjon 
de  l'hydrure  d'éthyle  s*expli^^ç|  p^,  }|a  ft^l^sl^^tii|m,^ç}i^llj(d^^^ 
chlore.  Une  autre  portion  d'h^jdçpg^^^^ypreîidBW^^ 
Faction  du  sodium  sur  Tacide  chlorhydrique.  Ce  dernier  se  produi 
lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  d'éthyliçlène  seul,  ou  avec  des  corps 
bons  conducteurs  de  la  Gh^^j^|*i:i,^n|^,,|Pfs^u'on  chauffe  du  chlo- 
rure d'éthylidène  avec  du  zinc  à  200%  il  se  dépose  du  charbon  et  il  se 
forme  une  grâtidé  Iqûkntitg- ^ ^i'^feWe^ïîiloî^f è^lqtikmfe ^côîvf^ et 
la  pierre  s^Q^€^'tiLétt^tit\^^^ 
d'uûè  manière* tedlns'ênôï'gi^fer     "  ^      iJii  k^  :?  i  uKo^  ii  luotos'i 

Le chlèï'u^e â'éthylMène;  ciismffë  à^Tt^^t^dàMI  hetiîrè^ Wèâi^ 
à  213«»  pehdatît  4  ^  hèthré^y  s^  tféttotifpàse  trts-^^^^ 
piis  ^n  chlonii^  ^tfiyifefe-ila  WfoWàctiôfr  d^éthylènèlhé  sifafMie  â(Ôi6 
ôlref  àlirîhiiéé  à  ûti  chari^èïriëôtWéelttë  ilatiiT^.  '  -'^  '     "     '  i'  '^^^'^'^'^ 

Les  recherches  de  l'auteur  font  voir  que  le  chlorure'^î'iSh'flïiïéTO 
se  comporte  i|;l'^|3^d;du]Çp<^um  #t  4!B(  FJb^y^aje  de^^opida  comme  le 
chlorure  d'éthylène  (i)  ;  la  soude  produit  de  Tacétylène  et  le  sodium 

L'aloès  distillé  avec  de  la  dià«»l>«aa»ti)9tie  foùvnijt'JUnei^tollifti^âUâ^ 
brun  foncé  qui,  purifiée  par  une  première  distillation  simple  et  par  une 
seconde  sur  la  cbaiH(i'eaiisftiqjaAj(po08è4âfUAA  odeitf<Aj|QiBiln[iM»ei»ime 
couleur  jaunâtre;  elle  n'a  -^^tW^WsA  <i%bnllition  constant  et  devient 
à  Pair^^'abprd  jaun^^  jjj^^^ui^ft.,.^^^^^ 
rechQ^çbos.suy^^çç^Mie^  fWBlW.iÇP^ÇiKW^lH  ^^^P^W^n.^ 

L'auteur,.^njsû^5mettaptj(f^tt^;  m^ffir^jàj^^^^  iÉ^"^??  fr»^M?.^^i 
en  a  extrait  de  l'acétone;  une  partie  du  résidu  est  soluble  dapa|Ui9e^ 
lessive  de  potasse  ^  a,é^té.recQi^nu^  .étfe,^djf  ri^liçqo],<xyU,qu^;  lajP^rl^e 
insoluble  constitue  .upp,hu^leja^J9.0^,|jrçnfi^t^.ij[pp  coulpr  foncéei^ 
l'air  et  ayant  une  odeur  aromatique  ||frf^uJljg|]çe^Çlle  n'^  pas  de  ppiqt 
d'ébullition  constant;  c'est  un  mélange  d'un  carbure  d'hydrogène 
avec  un  corps  oxygéné  et  des  traces  d'acétone,  ainsi  que  le  font  voir 

(1)  MM.  Wanklyn  et  Than,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxu, 
p.  201. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lixxtiii,  p.  186.  [Nouv.  sér.,  t.  liilt] 
Mai  1866. 


Sur  l'AlolMiI)  par  11.^0.  KBlOil 
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iM-ànàTysife  et  portions  recueillies  à  170, 180  et  200«  ;  elle  ne  se  corn- 
«ilè^^^Àûx!  bisulfites  alcalins. 

^^îi%(@ètdne,  snivant  Tanteui^^  se  forme  aux  dépens  des  éléments  de 
Nâflé^'pârttdoQmarique,  qui  est  décomposé,  comme  on  sait,  par  la  po- 
ifiMè'ttt  acides  l^iroxybenzoïque  et  acétique. 

lliiyla  '  «■  ertoriire  ée  saeeininé  sur  l'oMenee  d'Amandes  antères 

-Olfh  .'fl'  f/:n-.     -.      .pat  M.  O.  »«11IMML»  (i). 

9E  H  *'j  lit.'.' i.--'  .     ..'i     .    ■ 

j^Qciyfg^.rd^pelle  que  BL  Bertagoini  a  obtenu  de  Tacide  cinnamique 
m^j^fiisa^t  réçtgir  Tes^sience  d*amandes  amères  sur  le  chlorure  d*acét][le  ; 
Fauteur  a  voulu  reconnaître  si  les  chlorures  des  acides  biatomiques 
9fjg^i  ^^une  manière  analogue;  il  a  fait  réagir  à  cet  effet  le  chlo- 
||K^l^e-SMCC!inyle.$ur  Tesseace  d*amandes  am.ères.  La  décomposition 
l^jpoîpl.dç  rapport  avec  celle  qu'on  opérait  provoqver;  il  ne  s'est 
formé  que  du  chloroben^l  et  de  l^acide  sucdinique,  en  vertu  de  l'équa- 

La  réaction  commence  déjà  à  froid;  on  l'achève  en  vase  clos  à  100°. 
La  facilité  avec  laquelle,  dans  ces  circonstances,  Thydrure  de  ben- 
loyle  échange  son  oxygène  contre  du  chlore^  pourra  peut-être  rece- 
voir une  application' dans  ta  transfoirmàtion  dé  certains  chlorures  en 
«iWDcâ>isiai9on8.ox][génées  correspondantes. 

JMRaitf^temAÉtfaiiaflÉéileiiédlinni  «nr  la  oMunarlBe  et  sur  rkéllelne, 

■Cî     .  : par-M.  OTITARTS  (2). 

^^'éôùifiai^eV  traitée  par  l'atualgame  de  sodium,  en  présence  de 
Tean,  est  décomposée;  elle  donne  notamment  de  Tacide  salicylique, 
mciâe  qui  se  forme  aui^i  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion,  d'après 
Delalande. 

L'hélicine,  traitée  de  même,  fixe  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en 
.hélicoïdine.  M.  Lisenko  (3)  a  poussé  cette  fixation  d'hydrogène  plus 
loin,  puisqu'il  a  transformé  Thélicine  en  salicine. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie ^  t.  cxzxvni,  p.  189.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.] 
Mai  1866. 

(2)  Institut,  no  1685,  p.  325.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  u,  p.  29. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  p.  577,  1864. 
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0«r  imemaes  iio«Te»«x  eompM^fi  fMfUlwmi  i^VInNlik  * 

par  f|.  Miry«*ÎFf  (U, 

M.  d'Oefele  ayant  obtenu^  par  Pactioa  de  Vacicle  azotique  fumant  sw,[, 

le  mônbsulfare  d'élhyle,  un  composé  oxydé  C4H5P*^^  ^*  diéthylsuî^"^ 

flftfii  ï\  ét9iU  Ri^Rljfljle  qu«^  lç5  §;?Jre§  ippj^çauljfureç  ^xialpgqes  se  Çj^j^^-  . 
porteraient  de  même;  mais  les  recherches  «uivantes  de  M.  Saylzefffoni 
voir  que  les  monosulfures  d'amyle,  de  butyle  et  d'éthylamyle  ne  pren- 
nent que  2  atomes  d'oxygène. 

]Le  mpnosulfurç  d'atpylp  Q^^i^^i  j  S^  y^*é  goutte  à  goi^fte  dapf  l'^' 

cide  azotique  fumant,  s*y  dissout  avec  élévation  de  température;  en 

mékiigeani  eoduite  le  tout  aveo  de  l'eau,  il  se  sépare  un  lifuÂ4fk» 

oléagineux  qui,  débarrassé' d'acide  azetique,  se  prend  en  une  masse 

cristalline  formée  d^aiguilles  groupées  en  étoiles;  ce  composé  rea- 

ferme  : 

CiOHii 


ri    ) 


Cioflii 


§«0^; 


c'est  Voxysulfure  de  diamyle;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  que  dans  les  acides  azotique  et  sulfuriquef, 
d'où  l'eau  le  sépare  sans  altération.  Il  ne  distille  pas  sans  décomposition. 

Voxysulfiire  de  dibutyle  csflvlS^*  s'pbtient  4^  môme;  c'est  un  li* 

quide  incolore,  se  concrétant  à  —  16**enune  masse  cristalline  qui  reste  "^ 
encore  solide  jt  0«;  Use  dissout  dans  ralQQol  et  d^ns  l'^ther;  la  di^^*: 
lation  le  décompose.  ^ 

h-cmusulfure  d'étbylamyle    ^i«H**   ^^*  ^^  "^  Wî^ide  yifqu^ux,/n-  ' 

soluble  dans  l'eau^  sôluble  dans  Palcool  et  dans  l'éther,  se  concrétaott 
vers  —  46^  en  une  masse  cristalline  ;  il  se  décompose,  comme  les  pré^ 
cédents,  par  la  distillation. 

Ces  composés  ne  peuvent  pas  être  oxydés  davantage;  en  présence 
de  l'hydrogène  naissant,  ils  régénèrent  les  sulfures  dont  ils  dérivent. 

L'auteur  n'a  pas  encore  étudié  l'action  de  l'acide  azotique  funaanl 
sur  le  n^pnpçulfur.e  de  méthyle. 

(1)  Zeitsohrift  f%r  Omm»  nouv.  fér.,  t,  n,  p.  6^. 
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«■  JtoKf— IfÉtMfcwf  iifétiiyitt,  itar  ML  KWFEUi  (1). 

Lorsqu'on  traite  avec  précaution  le  xanthate  de  potasse  par  l'acide 
KAUqde^  l'acide  zanthique  est  mis  en  liberté^  et  9*oxyde  en  se  trans- 
tegjj^l  (^  dioxysuirocarbonate  d'élhyle,  qu'on  obtient  ainsi  très-fà- 
diement,  et  qui  avait  été  obtenu  précédemment  par  M.  P.  Desains,  en 
hiâl^t  réagir  Tiode  sur  le  xanthate  de  potasse  ;  la  réaction  qui  donne 

BuË&ncë  à  ce  cbrp$,  par  Tacide  azotique,  est  : 

-De  M  * 


jj^Îq  (?S*  +  2(HO,A205)=KO,Az05  +  C*HB0{C»S*)0  -f  AïO*  +îHa 

Xfjrtu^e  Bioxysalfooarbonate 

le  potasse.  d'éthyle. 

«•;  

biiii .  '  pw  mm.  w^vwwG.  et  cilau^l  {»), 

iMùstme  précédente  note,  les  auteurs  ont  fait  connaître  un  acide 
cristallisé,  racide  amidovalérique,  obtenu  par  Faction  de  l'ammoniaque 
ileoolique  sur  Tacide  bromovalérique  ;  ils  ont,  depuis,  étudié  un  nou- 
vel acide  dérivé  de  l'acide  valérique,  acide  homologue  de  l'acide  lac- 
ti^e,  et  qu'ils  nomment  acide  valérolactique,  -G^H*^^^, 
*Ppiir  obtenir  cet  acide,  on  traite  l'acide  bromovalérique  brat  par 
Pôzyâé  d'argent,  eh  présence  de  l'eau  bouillante.  La  liqueur  filtrée, 
détkrnissée  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'argent  dissous,  et  évaporée  au 
b^^iptuirie,  laisse  un  résidu  sirupeux  jaune^  ne  se  concrétant  que  par- 
tio^^ent,  d'acide  valérolactique  brut;  on  le  purifie  en  le  transfor- 
mant en  sel  de  chaux,  puis,  par  double  décomposition,  en  sel  de  zinc 
qne  l'on  décompose  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

YMeicidè  valérolactique  pur  cristallise  de  la  solution  sirupeuse  en  ta- 
bto. rectangulaires  incolores,  transparentes  et  volumineuses^  fusibles 
à  a(y>;ea  un  liquide  incolore  et  se  sublimant  déjà  à  100%  quoique  len- 
tement. Il  est  très-soluble  dans  Feau^  l'alcool  et  l'éther,  mais  n'est  pas 
dâiqnescent  à  l'air.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  -G^H^^^'. 

Vfûérolactaie  de  soude,  Na^H^-Q-^.  —  S'obtient  en  précipitant  exacte- 
ment le  sel  calcique  par  du  carbonate  de  soude.  11  se  sépare  de  sa  so- 
lution concentrée  en  cristaux  mamelonnés  très-solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool. 

VaUroladate  calcique  ^^{QfiW^)^  +  2Hî#.  —  S'obtient  en  saturant 

ft)  Zeitichrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  67. 
(2)  Zeitichrift  fur  Chemie^  noiiv.  sér.,  t  u,  p.  130. 
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l'acide  libre  par  du  carbonate  de  chaux  et  évaporant  jusqu'à  cristalli- 
sation; avec  Tacide  brut,  on  obtient  une  masse  cristalline  légèrement 
colorée,  qu'on  purifie  très-facilement  par' un  lavage  à  l'alcool  et  par 
plusieurs  cristallisations;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  un 
peu  moins  dans  l'eau  froide^  et  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  cristallisar 
tion  est  généralement  confuse;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  par 
son  exposition  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

Vàlérolactate  de  zinc  4n(C5H90^)2.—  S'obtient  directement^  ou  mieux, 
par  double  décomposition  avec  le  sel  précédent  et  le  chlorure  de  zinc* 
Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  môme  bouillante;  par  l'évaporation  de  sa 
dissolution,  il  se  dépose  en  masses  feuilletées  volumineuses  ressem- 
blant beaucoup  au  valérate  de  zinc. 

Vàlérolactate  d'argent  Ag^B9^.  —  Précipité  blanc  volumineux,  so- 
luble dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose,  dans  l'obscurité»  en  cris- 
taux incolores.  Le  précipité  ne  se  forme  pas  dans  les  liqueurs  étendues. 

Vàlérolactate  de  cuivre,  ^\x{&E^^)\  —  Peu  soluble,  cristallisable 
en  prismes  quadrangulaires  bien  formés,  vert  clair  et  transparents; 
ils  sont  quelquefois  assez  courts  pour  présenter  la  forme  tabulaire. 
S'obtient  par  double  décomposition. 

Sur  Imi  prodalta  de  déeomposltloii  de  quelques  résines  «eiu  l'Ui- 
llaenee  de  la  pétasse  caustique,  par  Mil.  H.  HliASllVim  et  W- 

n/kUTU  (1). 

—  Fin  — 

Asa  fœUda,  —  Lorsqu'on  fond  la  résine  purifiée  (par  dissolution 
dans  Palcool)  avec  3  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  il  se  dégage 
d'épaisses  fumées  aromatiques,  puis  la  masse  écumeuse  s'aiTaisse.  On 
arrête  alors  l'opération  ;  on  dissout  dans  l'eau,  on  sursature  par  l^acide 
sulfurique  étendu,  et  on  agite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther*  La 
solution  éthérée  abandonne,  par  l'évaporation,  un  résidu  qui  se  prend 
bientôt  en  cristaux.  On  redissout  le  tout  dans  l'eau,  on  précipite  par 
l'acétate  de  plomb  et  l'on  décompose  le  sel  de  plomb  par  Thydrogène 
sulfuré.  La  liqueur  évaporée  dépose  des  aiguilles  colorées.  Pour  puri- 
fier ces  cristaux,  on  les  redissout  dans  l'eau,  on  ajoute  une  petite 
quantité  d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  commence 
à  devenir  permanent;  il  entraîne  toutes  les  impuretés,  et  la  liqueur^ 
filtrée  et  débarrassée  de  l'excès  de  plomb,  dépose  ensuite,  par  Pévapo- 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxixviu,  p.  61.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.. 
Avril  1866.  —  Voyez  la  première  partie.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv] 
8ér.,  t.  V,  p.  62  (1866). 
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j»Ug^^dds.  cristaux  incolores.  Ceux-ci  possèdent  la  composition  et  les 
jumg^és  de  l'acide  protocatéchique 

Wt^éMitèfes  éàùx-mères,  étendues  d*eau  et  neutralisées  par  la  soude, 
-MlMéiàgitées  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  a  laissé^  par  Téva- 
YIMNMy'des^^icristaux  qui  possédaient  la  composition  de  la  résorcine 

€8fl«^  (1). 
(lusirn  fjo.î::  ;.■■-■■• 

^^J^jug^d^  ,grotQcatéchiqae  et  la  résorcine  constituent^  avec  des  acides 
jpH^^^tilSf  Jea  seuls  produits  formés  par  Taction  de  la  potasse  sur 
^g^J'ffîidfl,  L'jE^de  protocatéchique  se  forme  aux  dépens  d'une  sub- 
stance cristalline  complexe,  qui  fait  partie  de  cettQ.  résine  et  que  les 
l^eji^  pçjouuent  acide  féndique. 

^^^jiJbUeui  cet  ,acide  à  Faide  du  procédé  suiv^int.  On  précipite  une 
^jfigfiff^t  alcoolique  de  la  résine  par  une  ^solution  alcoolique  d'acétate 
jg^j^^ib.  On  obtient  un  précipité,  qu'on,  lave  à  l'aLcool  après  l'avoir 
Cggji^jqi^  et  desséché.  Qp  le  débjiye  ensuite  dans  l'eau  et  on  le  décom- 
nflf!l;P!'f.  Vf^^  sulfurique  étendu.  La  solution  concentrée  fournit 
l'acide  en  cristaux^  qu'on  purifie  en  les  dissolyant  de  nçuv^^'U  dans 
Talcool  et  dans  l'élher. 

L'acide  pur  cristallise  facilement  en  aiguilles  quadrangulaires  inco- 
k^egy  jçisj^e^y /|:ia|t^es^ ,  appartenant  au  type  du  prisme  rhouj^boîdal 
droit.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  froid,  plus  difficilement  dans 
Féther.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très-sol uble  dans  l'eau 

kMôttafilQ. 

«^^^Uttion  Jiqueuse  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  abondant 
VPdcif4itâ.4pcoaQev]x  jaune,  et  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité 
jfSi9f->>f  UA  ffmiaé. 

i^I7Qe:0^lQtioD  d'acide  féruUque  dans  la  potasse  ne  réduit  pas  la^solu- 
HW/^upropotassique.  Une  s<^ution  ammoniacale  donne  avec  l'azo- 
tal^d^argent.uQ  précipité  jaune  qui  brunit  rapidement  à  la  lumière. 
L'mî^' sulfurique  concentré  dissout  les  cristaux  avec  une  coloration 
jamie*  La  solution  présente  une  fluorescence  verte  qui  disparaît  lors- 
qu'on ajoute  de  l'eau. 

li-acide  férulique  est  très-fusible  et  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line. Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  protocatéchique,  indé- 
pendamment d'une  petite  quantité  d'acides  oxalique,  acétique,  carbo- 
nique. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G*^H*<^^*. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  douv  sér.,  t.  v,  p.  62  (1866). 

MODV.  SÉB.,   T.    VI.    1866.    —•   soc   CBTM.  22 
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Elle  a  été  établie  par  l'analyse  de  Tacide  et  de  ses  sels  : 

Sel  d'ammonium  -G*0(H9,AzH4)^4  +  IPû       . 

Sel  de  potassium  -G^ocesK^)-^* 

Sel  d'argent  -GiO(H9Ag)04  ; 

L'acide  férulique  paraît  être  bibasique,  ou  au  mpins  diatomiquje,  et 

homologue  de  Tacide  eugétique  que  M.  Scbeuch  $t  obtenu  avec  l'aetde 

eugénique, 

^iOHio^4,  acide  férulique. 

^iiHi2^4^  acide  eugétique. 

Le  dédoublement  de  l'acide  férulique  sous  l'influence  de  la  potasse 
peut  être  exprimé  par  Téquation  suivante  : 

Acide  Acide  proto-  Acide 

férulique.  catéchiqae.  aoétiqae. 

Gomme-gutte.  —  La  gomme-gutte  purifiée  a  été  fondue  avec  la  po- 
tasse caustique,  et  la  masse  a  été  traitée  comme  on  l'a  indiqué  plus 
haut  à  propos  de  l'osa  fœtida.  Dans  cette  réaction  il  se  forme  beau- 
coup d'acide  acétique,  et,  à  ce  qu'il  parait,  de  l'acide  butyrique.  La  li- 
queur sursaturée  par  l'acide  sulfurique  étant  agitée  avec  de  l'éther, 
celui-ci  extrait  plusieurs  substances  :  de  la  phloroglucine,  un  acide  cris* 
tallisable  et  précipitable  par  l'acétate  de  plomb,  un  acide  précipîtable 
par  l'acétate  de  plomb  mais  incristallisable. 

On  sépare  ces  substances  comme  il  suit  : 

La  phloroglucine  cHstallise  souvent  par  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée.  On  enlève  les  cristaux,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  on  neu- 
tralise par  la  soude  et  l'on  agite  de  nouveau  avec  de  l'éther.  Celui-ci 
s'empare  delà  phloroglucine  qui  n'a  point  cristallisé.  On  chaufiTe  la 
liqueur  aqueuse  pour  chasser  l'éther,  on  la  sursature  par  l'acide  sul- 
furique, puis  on  l'agite  de  nouveau  avec  de  l'éther.  La  solution  éthé- 
rée est  distillée,  le  résidu  est  dissous  dans  l'eau,  et  la  solution  est 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  est  blanc,  caséeux;  il 
renferme  deux  acides  ;  la  liqueur  (a)  qui  en  est  séparée  renferme  un 
troisième  acide. 

Le  précipité  délayé  dans  l'eau  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  le  sulfure  de  plomb  est  lavé  à  l'eau  bouillante.  La  liqueur  (a)  est 
traitée  de  la  même  manière. 

Les  solutions  évaporées  fournissent  des  cristaux.  Ceux  qui  se  dépo- 
sent de  la  liqueur  (a)  renferment  une  certaine  quantité  d'acide  pré- 
cipitable par  le  sel  de  plomb.  On  les  soumet  à  un  nouveau  traitement 
par  l'acétate  de  plomb. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  339 

Acides  extraits  du  précipité  plombique.  —  L'un  d'eux  se  dépose  par 
Tévaporation  en  cristaux  grenus,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau  aTec  addition  de  charbon  animal.  Pur,  il  forme  des 
prismes  courts  assez  gros  appartenant  au  système  rhombique.  Il  pos- 
bsède  une  réaction  très-acide.  Il  supporte  une  température  de  140  à  150* 
>^4Mi9rien  perdre  de  son  poids.  Vers  160%  il  fond;  par  le  refroidisse- 
ment, il  cristallise.  Sa  composition  répond  à  la  formule  ^^H^^^,  con- 
trôlée par  l'analyse  de  ses  sels. 

Sel  de  calcium  €»(H6^a)^* 

i^  '^  Sel  de  baryum  ^9(H«*a)^* 

Sel  de  cadmium  |  ^^^^^^^î  |  -f  5H^ 

Sel  d'argent  ^SH^Ag*^* 

La  formule  -G^H^^^  appartient  à  deux  autres  acides^  indépendam- 
.Qient  d(Q  l'acide  insolinique,  dont  Texistence  est  encore  un  peu  dou- 
t^se.  Ces  acides  sont  l'acide  camphrénique,  décrit  par  M*  Schwa- 
Dgrt  ^\)f  et  l'acide  uvitique,  que  M.  Finckb  a  obtenu  avec  l'acide 
pyrotartrique  (2). 

Le  nouvel  acide  provenant  de  la  gomme-gutte  possède  une  certaine 
analogie  avec  l'acide  uvitique.  L'auteur  le  nomme  isuvitiqiie.  Les  eaux- 
pères  d'où  il  s'est  déposé  renferment  un  acide  amorphe  sirupeux. 

L'acide  qui  n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  qui  reste 
dans  la  liqueur  (a)  cristallise  après  l'évaporation  de  la  solution  préala- 
Uament  •  débarrassée  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  de  l'a- 
M^  pyrotartrique.  500  grammes  de  gomme-gutte  purifiée  en  ont  fourni 
40  grammes. 

En  terminant,  les  auteurs  mentionnent  quelques  essais  qu'ils  ont 
bits  concernant  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  les  gommes  et  le 
sacre  de  lait.  Ils  annoncent  avoir  constamment  obtenu  une  petite 
quantité  d'acide  succinique  dans  ces  réactions. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1^  sér.,  p.  205  (1863). 
(S)  Bépertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  4A0  (1862). 
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i  r 

fÊmr  len  «onerétioiui  qa'on  reneontre  daiui  len  poireil» 

par  M.  Jf.  ERDBMJilI  (1). 

11  se  forme  souvent,  par  le  durcissement  des  cellules^  des  concrétions 
dans  les  poires,  les  coings,  les  nèfles  et  différents  autres  fruits.  L'auteur 
a  étudié  celles  des  poires  et  a  trouvé  qu'elles  étaient  conâtitu^s  par 
une  substance  particulière  qu'il  appelle  ^lycodrv^p(m.'>2o\ii  Vo^ite^ir 
à  l'état  de  pureté,  on  opère  de  la  manière  suivante  :'Qti  fiaii^uillir  Jes 
poires  dans  l'eau  pour  les  ramollir,  on  les  réduit  encbouîllîe  ^aire 
et  on  les  fait  passer  à  travers  un  tamis  à  mailles  de  grand^nanoji^iiie. 
On  lave  les  concrétions  par  décantation,  on' les  fait  botûUiir.'peddiint 
quelque  temps  avec  de  l'acide  acétique  faibic!,  -on  les  la.ve'dfe^JiMlyeâu 
avec  de  l'eau,  et  on  les  purifie  en  les  frottant  et  en  les  lavant  afC^  de 
l'alcool  et  de  l'éther.  Desséchée  à  IOO^'€ehe^3tibstahôét4festi]tJgl^ff»dru- 
pose  pure  et  présente  la  composition  t-     i  .?..  J  /    r;.  :'[  »':  ov^l  noii; 

■        •  '  "^r.  ):.-  -j/'f:    .ro-io"i  J.i  I-.  Viii] mj^jV  ri  -^Ikf, 

elle  constitue  de  petits  grains  de  couleur  jaune  rougéâtre  paie.  GbVu|rée 
sur  une  lame  de  platine,  ,ell^<^rj!lle  s^nj^  fondre  içliaufféeya^^^^^ 
petit  tube,  elle  fournit  une  matière  acide  voïàiile  et  des  vapeurs  acres. 
L'iode  ne  la  bleuit  pas.  Traitées  à  froid  par  racfde  sulfunquè  con- 
centré, ces  concrétions  brunissent;  ainsi  modifiées,  elles  ne  sont  pas 
bleuies  par  l'iode.  À  chaud,  les  alcalis  les  colorent  en  brpQ^l^ç^^s^cides 
dilués  en  rouge.  Lorsqu'on  triture  la  gIycpdrup|(^.§v^C:  4@  ^'^cide 
sulfurique  concentré  et  qu'on  fait  bouillir  la  dissolution  après  avoir 
ajouté  de  l'eau,  elle  réduit^  si  on  la  sursature  préalablement  par  la 
potasse,  le  réactif  cupropotassique  de  Fehling.  Chauffés  arec  de  l'acide 
azotique  étendu,  les  grains  sont  attaqués  et  dissous  en  partie.  Ils  sont 
insolubles  dans  l'eau,  l'éther,  l'alcool^  le  chloroforme>  la  benzine^  le 
sulfure  de  carbone,  les  acides  dilués,  les  alcalis  et  la  dissolution  am- 
monio-cuivrique. 

L'acide  cblorhydrique  bouillant,  de  concentration  moyenne,  dé- 
compose la  glycodrupose  en  glucose  et  en  drupose  -G^^H^o^s^  selon  l'é- 
quation suivante  : 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxviii,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.] 
Avril  1866. 
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Il  se  forme  en  môme  temps  des  produits  de  nature  humique  et  un  peu 
d'acide  oxalique.  La  structure  et  la  forme  extérieure  des  concrétions 
ne  sont  pas  altérées  dans  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  leur 
couleur  de?ient  gris  rougeâtre. 

La  drupose,  chauffée  sur  une  lame  de  platine,  se  charbonne  sans 
fondre  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Lorsqu'on  la  chauffe 
'4ans  un  tube^  il  distille  une  matière  jaune^  acide^  douée  d'une  odeur 
piquante  qui  irrite  les  yeux  ;  triturée  avec  de  Facide  sulfurique  con- 
centré et  -bonillie  longtemps  avec  de  l'eau,  elle  réduit  la  liqueur  cu- 
pio-potasslque  de  Fehling,  si  Ton  neutralise  préalablement.  L'iode  ne 
colore  pas  la  drupose,  môme  après  qu'on  l'a  traitée  par  l'acide  sul- 
forique  concentré.  L'acide  azotique  bouillant  l'attaque  vivement  et  la 
dissout  en  partie.  L'acide  sulfurique  la  brunit  à  froid.  Elle  est  inso- 
loble  dans  l'eau,  les  acides,  les  alcalis,  Talcool,  l'éther,  la  benzine^ 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  liqueur  ammonio-cui- 
Trique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  drupose  avec  de  l'acide  azotique  faible, 
qu'on  lave  à  l'eau,  à  l'ammoniaque  faible  bouillante  et  à  l'alcool^  il 
reste  de  la  cellulose  pure  sous  la  forme  de  grains  colorés  en  jaune 
pftle;  la  structure  et  la  forme  des  coucrétions  sont  altérées  dans  cette 
réaction. 

On  peut  admettre  que  dans  cette  décomposition  ^^H^^^^  se  sépare 
de  la  drupose  et  est  oxydé  : 

^12flî0^8  _  ^ôfllO^  =  €6H40^, 

ou  bien  encore  que  ^^H^^^O^^  se  transforme  en  glucose  qui  lui-môme 
subit  une  oxydation  ultérieure  : 

Quelques  essais  ont  amené  l'auteur  à  penser  que  les  noyaux  des 
drupacées  (pruneaux,  etc.)  sont  composés  de  glycodrupose.  La  forma- 
tion de  celle-ci  dans  les  fruits  s'explique  de  la  manière  suivante  :  une 
molécule  d'amidon  ou  de  gomme,  qui  constitue  la  matière  des  glo- 
bules qui  nagent  dans  le  liquide  des  cellules,  se  transforme  en  cellu- 
lose; une  autre  molécule  est  désoxydée,  et  forme^  en  s'unissant  à  la 
première,  de  la  drupose  : 

€«H«o^5  4.  ^ôflio^  —  2^  =  €^«H«>^. 

D'autre  part,  deux  molécules  d'eau  sont  éliminées  de  deux  molé- 
cules d'amidon  : 
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et  la  drapose  8'ajotltant  à  ^^^H^^^s  constitue  la  glycodrupose  2 

Dnipose.  Glyoodrapose. 

En  supprimant  les  équations  qui  rendent  compte  de  la  fônnatioii 
des  produits  intermédiaires,  nous  obtenons  Téquatiod  snitante  : 

4^6Hto^5  -  2^  —  2H^  =  -G«*H36^*ô. 

11  n'est  pas  douteux  que  la  glycodrupose  se  produise  aux  dépens  d'un 

hydrate  de  carbone,  et  que  ce  fait  ne  peut  avoir  lieu  qu'autant  que  Ta- 

midon  ou  la  gomme  perdent  de  l'eau  et  de  l'oxygène,  tandis  que  dans 

»• 

la  marche  ordinaire  de  la  maturation  il  y  a  fixation  d'eau  pour  la  for- 
mation du  sucre  dans  les  cellules  du  parenchyme  des  plantes. 


C^mpoflltlOB  des  sraliui  de  mate,  par  M.  ■•PPE-SEYIJBA  (1). 

100  parties  de  grains  de  maïs  desséchés  ont  donné  t 

Extrait  éthéré  ,3,770  contenant  : 

Cholestérine  0,100 

Protagon  0,149 
Graisses  saponifiablds  et  matière 

colorante  jaune  *  3,521 


Total  3,770 

Les  acides  gràâ  extraits  ded  graisses  saponiflables  fondent  entre  51 
et  54°, 

De  l'aetloB  physlolegtqve  et  thérapeutique  des  ralAtes  et  des  liype- 
Éullltes,  pat  H.  le  do6t.  47eii«tAiitiia  PilITft  (2). 

L'auteur  appelle  l'attention  sur  l'emploi  des  sulfites  et  des  hyposul- 
fîtes  dans  le  traitement  des  maladies  contagieuses,  de  l'inféctton  puru- 
lentCj  des  fîèvres,  etc.,  il  cite  des  cas  de  guérison  de  chacune  de  ces 
maladies,  et  conclut  que  ces  faits  sont  de  nature  à  encourager  les  mé- 
decins à  se  servir  des  hyposulfites  dans  leur  pratique.  Bw. 

Do  l'inaueuee  de  l'oau  et  des  allmeut*  aqueux  dan»  la  produetloai 

du  lait,  par  H.  DAHClSIi  (3). 

L'auteur,  expose  en  s*appuyant  sur  des  expériences  nombreuses, 
que  Peau  et  les  aliments  aqueux  favorisent  la  production  dii  lait  chez 

(1)  Medictnische^hemische  Untersuchungen^  1«'  cahier,  p.  162. 

(2)  Journal  de  Pharmacie^  4*  sér.,  t.  ni,  p.  62. 

(3)  Comptes  rendus^  i,  lLXiii>  pé  &75  (1866). 
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les  herbivores,  et  que  si  l'on  ipouille  les  aliments  secs  donnés  à  la 
Yache  ou  qu'on  excite  celle-ci  à  boire  davantage  en  ajoutant  à  l'eau 
une  petite  quantité  de  sel  marin,  on  obtient  un  rendement  en  lait 
plus  considérable';  mais  le  beurre  est  moins  ferme  et  moins  blanc. 

Une  vajdhe  qui  ne  boit  pas  30  litres  d'eau  par  jour  n'est  pas  bonne 
laitière;  elle  ne  donne  que  6  à  8  litres  de  lait;  au  contraire,  une  vache 
qoiboit  60  litres  d*eau  par  jour,  donne  20  à  25  litres  de  bon  lait.  L'au- 
teoç.ne  donne  pas  ranaJyse  des  laits  produits  dans  les  divers  cas. 

4w  PAetl*»  «•xlqae  du  phosphore,  par  M.  le  doct.  ^VT.  DYBK^^frSKYCl). 

-••  ■  ■ 

On  a  cherché  à  expliquer  l'action  vénéneuse  du  phosphore  en  sup- 
posant qu'il  se  transforme,  dans  l'économie,  en  acides  phosphoreux 
et  hypophospboreux  (Woehler  et  Frerichs),  cpi  produisent  les  effets 
observés.  Cette  opinion  a  été  réfutée  par  Sawitsch  et  Schuchardt. 
Suivant  d'autres  (Munk  et  Leyde),  le  phosphore  agirait  en  se  conver- 
tisBâftt  préalablement  en  acide  phosphorique,  dans  l'estomac;  mais  les 
symptômes  provoqués  par  l'acide  phosphorique  ne  concordent  pas 
avec  ceux  de  Tempoisonnement  par  le  phosphore  en  nature. 

La  plupart  des  médecins  contemporains  admettent  que  le  phosphore 
est  absorbé  en  nature  dans  le  sang  et  qu'il  agit  soit  comme  phosphore, 
soit  en  s'oxydant  ultérieurement.  D'après  l'auteur^  on  ne  peut  pier 
l'aosoVpfîon'dii  phosphore  libre,  mais  il  ne  pense  pas  qu'il  exerce 
par  lui-môme  une  action  toxique.  Ainsi  :  i^  du  sang  défîbriné  mis 
en  contact  avec  du  phosphore  n'éprouve  d'autres  modifications  que 
celles  qui  résuiters^ieot  de  Tabsorption  de  l'oxygène  qu'il  contient 
et  de  Faction  ultérieure  de  l'acide  phosphorique  formé  par  cette  ré- 
action. On  évite  même  cette  dernière  en  ajoutant  préalablement  du 
carbonate  de  soude;  2^  du  sang  désoxydé  par  l'oxyde  de  carbone  n'est 
pas  altéré  par  son  contact  avec  le  phosphore  ;  3°  le  phosphore  dissous 
dans  lliuile  et  injecté  dans  le  sang  ne  provoque  pas  les  mêmes  symp- 
tômes que  lorsqu'il  est  introduit  par  les  organes  digestifs  ;  4<*  l'haleine 
d'un  animal  empoisonné  avec  du  phosphore  noircit  quelquefois  le 
papier  trempé  dans  l'azotate  d'argent.  D'où  il  résulterait  que  le  phos- 
phore absorbé  s'échappe  en  partie  à  l'état  d'hydrogène  phosphore. 

L*aûteur  discute  la  question  de  savoir  si  le  phosphore  n'agirait  pas 
en  se  convertissant  préalablement  en  hydrogène  phosphore.  Il  cherche 
à  démontrer  que  les  symptômes  de  l'empoisonnement  par  le  phos- 
phore sont  identiques  avec  ceux  qui  résultent  de  l'inhalation  ou  de 

(1)  Medicinische-chemische  Untersuchungen^  par  Hoppe-Seylep,l*'cah.,  p.  49. 
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l'absorplion  intestinale  de  PbH^  non  spontanément  ioflammable  (pros> 
tration,  faiblesse  musculaire,  t'aDimal  re&te  couché  et  laisse  pendre  sa 
MtedecMé). 

L'hydrogène  phosphore,  dont  le  coËfficient  de  soli^lité  dans  l'eaa 
&  15°  eït  égal  i.  0,01122,  agit  sur  le  sang  en  lui  enlevant  son  oivgëne 
et  en  lui  communiquant  les  propriétés  optiques  du  sang  désoxjdé;  le 
liquide  offre  alors  les  caractères  d'une  solulion  d'acide  phosphoreux. 
Le  sang  artériel  peut  absorber  les  26,73  p.  %  de  son  volamede  gax;  le 
sang  ïeioeuï  désoijdé  n'en  absorbe  que  0,13  p.  Vot  c'estj-à-dire  i 
peine  plus  que  l'eau  pure.  L'absorption  est  donc  -proportion aelle  &  la 
quantité  d'oiygëne  fixé  sur  les  globules. 

M.  Djbkowsky  a  Tait  des  expériences  dans  le  butd^  d&nonlrer  la 
possibilité  de  la  transformation  du  phosphore  en  hydrogène  phosphore, 
au  sein  de  l'économie.  Or,  en  présence  de  l'eau  aérée,  de  l'Cau  alca- 
lisée,  du  suc  gastrique,  du  sang  désoijdé,  le  phosphore  a  dooaé  nais- 
sance à  des  quantités  appréciables  de  ce,  gaz  et  en  ape«  pe«  (de  ieto]/t. 

Be  l'empoiHBMnMB*  v>r  le  pbwÉvkwM^'  fU'W:  Bl»Allir: 

S'appuyant  sur  les  propriétés  chimiques 'du  phosphore,  l'ïuteur  con- 
seille, dans  les  cas  d'empoisonnement  par  ce  m<llalioïdc,,d'é^i^ÎDèr 
le  foison  du  canal  alimentaire  parles  vomilifs  et  les  purgatifs*,,  d'ar- 
ri7ter  ou  de  diminuer,  par  l'éther,  la  combuâLion  du  phùsp)iore  dans 
l'estomac;  d'administrer  des  substances  m  u  ci  la  gi  ne  uses;  de  neutraUser 
les  aùdes  par  la  magnésie;  de  faire  aspirer  de  l'air  oxygéné  et  de  Qiain- 
tenir  le  malade  dans  une  atmosphère  contenant  un  peu  d'éther  en 
vapeur. 

Je  préférerais  l'essence  de  térébenthine  i  l'êther.  On  sait  qu'en  An- 
gleterre OD  atténue  beaucoup  le  danger  du  Iravail  du  phosphore  dans 
les  fabriques  d'allumettes  par  l'emploi  de  l'essence  de  térébenthine. 

Bw. 


La  sécrétion  vénéneuse  de  la  salamandre  s'obtient  sous  la  forme  d'nn 
liquide  crémeux  en  grattant  avec  une  cuiller  &  café  ou  le  dos  d'un 
scalpel  les  parties  postérieures  de  la  tête  et  le  dos  de  l'animal.  Le  li- 
quide sortant  est  blanc,  visqueui,  fortement  alcalin,  amer;  il  ren- 

|1)  Uediciniiçhe-dumiKhe  VnttrstKhungen,l"  ctiùer,p.Ai. 
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ilerme  une  foule  de  globules  qui  disparaissent  par  une  addition  d'al- 
eooly  d'éther  et  d'acide  acétique.  Après  la  dessiccation,  il  laisse  une 
masse  cassante^  opalescente. 

Ponr  isoler  le  corps  vénéneux,  M.  Zalesky  procède  comme  il  suit.  La 
stoétioD  est  étendue  d*eau  et  portée  à  iOO^.  On  filtre  pour  séparer  le 
coagolum  formé  ;  la  partie  claire  est  additionnée  d*acide  phosphomo- 
^fbdique.  On  obtient  ainsi  un  abondant  précipité  floconneux  jaunâtre, 
tiès-Yénéneux.  Celui-ci  est  lavé,  dissous  dans  l'eau  de  baryte;  l'excès 
ie  baryte  est  précipité  par  l'acide  carbonique;  on  filtre  après  ébuUition. 
Le  liquide  filtré  est  concentré  dans  une  cornue  tubulée^  d'abord  à  feu 
na,  puis  au  bain-marie  dans  un  courant  d*hydrogène.  Avant  la  dessic- 
cation complète,  il  se  forme  de  longues  aiguilles  qui  disparaiss^ent  de 
nouveau  après  Tévaporation  totale,  pour  donner  une  masse  amorphe, 
cassante,  incolore,  presque  entièrement  soluble  dans  l'eau,  à  réaction 
Ibnement  alcaline,  précipitable  par  l'acide  phospbomolybdique  et  par 
lebicblomre  de  platine.  Ce  corps  est  vénéneux  et  provoque  les  mômes 
symptômes  que  la  sécrétion  elle-même.  Pendant  la  dessiccation,  une 
partie  de  la  base  devient  insoluble  dans  l'eau  ;  le  résidu  est  alors  solu- 
Me  avec  fluorescence  dans  l'alcool.  La  base  sèche  peut  se  conserver 
kmgtempis  sans  altération  ;  elle  est  fixe,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
^codl^  eristallisable  en  fixant  de  l'eau,  à  réaction  fortement  alcaline, 
donnant  avec  les  acides  des  sels  neutres  aux  réactifs  colorés.  Elle  s'al- 
tère pendant  la  dessiccation  à  l'air.  Ses  dissolutions,  évaporées  avec  du 
bichlorure  de  platine,  laissent  un  résidu  transparent  bleu,  insoluble. 
La  composition  de  la  samandarine  est  exprimée  par  la  formule  : 

-G3*H»0Az2^5; 

le  chlorhydrate  adonné  des  nombres 'correspondant  à 

€34H60Az2^5,2ClH. 

Les  symptômes  provoqués  par  l'absorption  de  la  samandarine  ou  de 
la  sécrétion  elle-même  se  révèlent  au  bout  de  3  à  29  minutes  ;  ils  se 
saccédent  dans  l'ordre  suivant  :  anxiété,  tremblements,  convulsions 
épileptiques,  apistotonos  et  mort. 
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AlInmeUe»  phoftphoriqaes,  par  M.  «AHLIiMUI. 

L'inventeur  indique  le  moyen  de  rendre  les  allumettes  ckimiquei 
beaucoup  moins  dangereuses;  c'est  d'intervertir  Tordre  des  coucbcv 
combustibles.  Les  bûchettes  seraient  trempées  d'abord  dans le  {^«9- 
phore^  puis  dans  le  soufre;  ce  dernier  étant  insoluble  dans  l'eau  et  les' 
acides,  on  éviterait  ainsi  un  grand  nombre  d'accidents;: en  outré, -k^ 
nécessité  d'opérer  un  frottement  plus  énergique  pour  enffiamttiér¥#* 
lumette  serait  une  garantie  contre  les  incendies.  (firmt.)  '-^^'^ 

L'inventeur  ne  donne  pas  le  mode  de  faire.  Bin    ' 

.  . .      .  '  .■  "' , 
Fabriêatlon  de  la  sondle,  par  M.  WALTER  WfiUlBI  (9)^  /  î^'^i 

Dans  un  appareil  capable  de  résister  à  une  certaine  prdseioKi^^Dft  '^ 
introduit  1  équivalent  de  magnésie,  i  équivialent  de  sel  mèlriii^M'uÉA^' 
petite  quantité  d'eau  ;  au  moyen  d'une  pompe,  on  fait  arriver  da&À  C6  '^ 
mélange  de  Tacide  carbonique  produit  par  la  combustion  du  èbè^btel*'^ 

L'acide  carbonique  tranforme  la  magnésie  en  bicarbonate^  et  éè  A^' 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  réagit  sur  le  chlorure  ée'èdiitiltf^l 
en  donnant  naissance  à  du  chlorure  de  magnésium  ^t  k'én'bU$Ë^kh 
nate  de  sodium.  Le  premier  de  ces  deux  composés  reâle  en  disSdlÀtilto/ 
tandis  que  le  bicarbonate  de  sodium,  peu  solufole,  se  précipite  ^'ViÉMl 
de  le  recueillir  et  de  le  soumettre  à  une  chaleur  ménagée  pôiAr  le 
transformer  en  carbonate  neutre.  -  '  -    * 

Quant  au  chlorure  de  magnésium,  on  l'évaporé  et  on  lé  décK)mpose 
par  la  chaleur  pour  en  retirer  la  magnésie,  qui  peut  ainsi  servir  à  peu 
près  indéfiniment. 

Une  seule  opération,  peu  dispendieuse,  transforme  donc  le  sel  marin 
en  carbonate  de  sodium,  et  de  plus,  les  produits  employés  ne  donnent 
lieu  à  aucune  perte  importante,  puisqu'ils  peuvent  tous  facilemeot 
rentrer  dans  la  fabrication. 

Fabrication  dn  borax,  par  M.  Georgte  LUIVGE  (3). 

1°  Au  moyen  de  V acide  borique  de  Toscane.  —  L'acide  borique  de 
Toscane  est  encore  aujourd'hui  la  matière  première  la  plus  générale- 
ment employée  pour  la  fabrication  du  borax. 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  4®  sér.,  t.  m,  p.  49. 

(2)  Jdechanics' Magazine^  mars  1866,  p.  164. 
(S)  Dingler*s  Polytechn,  Joum.,  i,  clxxxi,  p.  370. 
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lBnrance>  la  transformation  de  l'acide  borique  en  borax  se  fait  par 
humide.  Mais  en  Angleterre,  on  opère  par  voie  sèche.  On  fait 
l'adde  borique  brut  avec  la  moitié  de  son  poids  de  sel  de  soude 
la  sole  d'un  four  à  réverbère  ;  la  niasse  fondue  est  bien  brassée,  et, 
OQ  juge  l'opération  terminée^  on  retire  le  produit  du  four  et 
Idssive  à  ctaaud^  dans  des  chaudières  en  fer  ;  les  solutions  dé- 
sont abandonnées  à  elles-mêmes  jusqu'à  cristallisation.  Pen- 
te caldnation,  oi!  recueille  de  notables  quantités  de  carbonate 
bntum  provenant  de  l'action  du  sel  do  soude  sur  le  sulfate 
aium  qui,  on  le  sait,  se  trouve  en  abondance  dans  l'acide  bo* 
B  lirtit. 
Cénéralement,  les  solutions  de  borax^  préparées  comme  il  vient 
dity  tiennent  en  suspension  de  l'oxyde  ferrique  dont  on  les 
difBctlement;  il  est  avantageux  de  leur  ajouter  une  pe- 
.-^quntité  de  marc  de  soude  (dans  la  proportion  de  500  grammes 
r.SOOO  kil.  de  borax);  le  sulfure  de  calcium  forme  avec  l'oxyde 
qae  da  sulfure  de  fer  et  de  la  chaux,  laquelle  décompose  une 
du  borax  pour  former  un  borate  de  calcium  insoluble,  très- 
Ut  qui,  au  moment  de  sa  formation,  emprisonne  le  sulfure  de 
L'.entralne  avec  lui  au  fond  des  chaudières  ;  la  solution  de  borax 
très-promptement  éclaircie,  et  sans  frais  notables,  car  la 
|imift|$.de  borax  perdue  est  minime  (1/20  p.  %);•  du  reste,  on  peut 
0Ot  retirer  l'acide  borique  du  borate  de  chaux. 
tr  4k^  mojim  dm  hon^te  doMe  de  sodium  et  de  calcium  (boronatrocal- 
lito).  •—  Divers  procédés  ont  été  publiés  pour  la  préparation  du  borax 
H^y^gn  de  ce  minéral^  ni  les  uns  ni  les  autres  n'ont  donné  de  bons 

L'auteur  commence  par  séparer  le  minéral  de  sa  gangue  et  des 
lllfirni  étrangères  qui  l'accompagnent;  cette  séparation  se  fait  très- 
hcilement  par  lixiviation;  on  le  pulvérise  ensuite  et  on  le  traite  par 
las  */«  dft  son  poids  d'acide  chlorhydrique  étendu  lui-môme  de  2  fois 
ion  Yolume  d'eau  ;  la  décomposition  commence  lorsque  le  liquide  est 
tiède  ;  on  la  termine  à  rébuUition,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau 
an  (br  et  à  mesure  de  son  évaporation,  aQn  d'éviter  que,  par  la  con- 
centration des  liqueurs,  l'acide  borique  ne  se  dépose. 

La  solution  décantée  donne,  par  le  refroidissement,  une  abondante 

cristallisation  d'acide  borique,  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  laisser  égoutter 

et  qn'ft  purifier  par  un  lavage  à  l'eau  froide;  on  le  transforme  ensuile 

en  borax  par  l'un  des  procédés  connus. 

Le  traitement  du  minéral  par  l'acide  chlorhydrique  peut  très-bien 
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se  faire  dans  des  cuves  en  bois^  préalablement  goudronnées;  pour 
cristallisation^  il  est  bon  d'opérer  dans  du  plomb. 

L'auteur  a  retiré  par  ce  procédé  47  p.  Vo  d'acide  borique  crif 
(30  p.  %  d'acide  anhydre)  du  poids  du  minéral  employé. 

MétalIlMitloB  des  objeto  pour  la  f^lTanoplMitlef 

par  M.  HÉZERAIJT  (1). 

L'objet  à  métalliser  est  rendu  complètement  imperméable  par 
couche  de  vernis,  puis  on  le  recouvre  à  l'aide  d'un  pinceau  de  la  mix< 
ture  suivante  :  succin^  50  grammes  ;  bitume  de  Judée,  3  grammasj 
mastic  en  larmes,  i2  grammes;  huile  grasse,  50  grammes;  le  toi 
éclairci  avec  de  l'essence  de  térébenthine.  Avant  que  la  couche 
complètement  sèche,  on  applique  sur  toutes  les  parties  enduites 
feuilles  métalliques  extrêmement  minces,  et  l'objet  étant  bien  séché» 
on  le  plonge  dans  un  bain  alcalin  froid  composé  avec  les  substance!  1. 
suivantes  :  acétate  de  cuivre,  sulfate  de  soude,  cyanure,  carbonate  de 
soude,  eau  distillée. 

L'objet  métallisé  est  ensuite  porté  dans  le  bain  de  sulfate  de  cuivre  {2). 
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Sur  ramalgame  de  •odinin,  nooTeau  mode  d'exteaetiM  ëm  r«r 
et  de  l'argent,  par  M.  Heori  WUBTZ  [de  N&w-YorkJ  (S), 

Les  procédés  que  nous  allons  sommairement  décrire  et  qui  ont  été  i 
brevetés  par  M.  Henri  Wurtz,  sont  en  ce  moment  l'objet  d'essais  nom-  i 
breux  en  Californie  :  d'après  les  expériences  que  le  professeur  SîUiman,  i 
de  Nev7-York,  a  faites,  ces  nouveaux  procédés  présentent  des  avaii-  ^ 
tages  sérieux  sur  ceux  qui  sont  actuellement  en  usage.  î 

M.  H.  Wurtz  a  observé  que  l'affinité  du  mercure  pour  les  autres  mé-   jj 
taux  est  considérablement  augmentée  lorsqu'on  y  ajoute  une  petite    j 
quantité  d'un  métal  alcalin,  sodium^  potassium,  etc.  Il  donne  à  cet 
amalgame  le  nom  de  magnétique. 

Quand  on  dissout  dans  le  mercure  un  centième  d'amalgame  de  so- 
dium, il  communique  à  la  masse  une  affinité  extraordinaire  pour  les 
autres  métaux,  et  surtout  pour  les  plus  électro-négatifs,  comme  l'or  et 
l'argent.  Leur  dissolution  est  aussi  rapide,  dit-il,  que  l'absorption  d'un 
liquide  par  un  corps  poreux. 

(1)  Moniteur  scientifique  (1866),  n"*  234,  p.  845. 

(2)  Ce  procédé,  venu  après  celui  de  M.  Oudry,  est  une  imitation  de  ce  dernier. 

Bw. 

(3)  Silliman's  American  Joum.  of  science^  t.  xli,  p.  217,  et  Dingler*s  Polyt. 
Jçt$m»<t  t.  CLixii,  p.  119. 
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Le  mercure  ainsi  préparé  se  fixe  sur  le  fer,  l'acier,  le  platine,  i'aln- 
[■ininm  et  l'antimoine;  il  ne  se  forme  pas,  à  la  vérité,  d'amalgame 
ces  conditions  :  le  mercure  ne  pénètre  pas  ces  métaux,  il  ne  fait 
qa*y  adhérer,  et  on  peut  l'enlever  avec  autant  de  facilité  que  l'eau  à 
Il  surface  d*une  glace.  De  tous  les  métaux  essayés^  seul  le  magnésium 
l'est  pas  mouillé  par  le  mercure  magnétique. 

L'application  de  l'amalgame  magnétique  à  l'extraction  des  métaux 

lûbles  est  très-simple.  On  ajoute,  par  petites  portions,  de  Tamalgame 

^magnétique  au  mélange  de  minerai  et  de  mercure.  (La  proportion  d'à- 

[DÎe  à  ajouter  dépend  de  beaucoup  de  circonstances  :  de  la  tem* 

itarOi  de  la  richesse  du  minerai,  de  l'outillage  adopté,  de  la  nature 

eatuc,  etc.;  il  faut,  en  général,  d'autant  moins  d'amalgame  que 

emploie  plus  d'eau,  et  que  cette  eau  est  plus  pure,  parce  que 

ÛÊBB  ces  conditions  le  sodium  n'est  presque  pas  attaqué.) 

En  opérant  comme  d'habitude,  on  constate  plusieurs  avantages  sé- 
rieux :  l'extraction  àes  métaux  nobles  est  plus  complète,  plus  rapide, 
•t  la  perte  en  mercure  presque  nulle,  parce  que  l'amalgame  magné- 
tiqnb  agit  non-seulement  sur  l'or  et  sur  Targent,  mais  encore  sur  le 
mercure  lui-môme,  en  facilitant  singulièrement  la  réunion  des  glo- 
taies  de  ce  métal. 

L'emploi  de  l'amalgame  magnétique  réussit  également  bien  dans  le 
cas  oà  l'or  et  l'argent  se  trouvent  en  combinaison  avec  le  chlore,  le 
brame,  l'acide  sulfùrique,  etc.,  ou  quand  ils  sont  en  dissolution;  laré- 
ducttoa  et  l'amalgamation  se  font  en  même  temps,  au  moyen  de  la- 
melles de  fer  recouvertes  de  mercure,  ou  en  contact  avec  l'amalgame 
magnétique. 

M.  H.  Wurtz  se  sert  aussi  de  l'amalgame  de  sodium  pour  recouvrir  de 
mercure  d'autres  métaux,  tels  que  le  platine,  le  fer,  Tacier,  etc.;  il 
trouTe,  notamment,  très-avantageux  de  préparer  ainsi  les  lamelles  de 
fèr  qui  doivent  servir  à  la  réduction  des  chlorures  d'or  ou  d'argent, 
comme  nous  venons  de  le  voir. 

Enfin  il  propose  l'emploi  de  cet  amalgame  pour  le  transport  du  mer- 
cure, qni  pourrait  ainsi  être  expédié  au  loin  beaucoup  plus  commo- 
dément que  dans  les  bouteilles  en  fer  actuellement  usitées. 

&BpIel  de  Taeide  pyroligneiix  pour  empêcher  les  Incriistatloas 
des  ehaodlères  éi  vapear,  par  M.  FRIEDRICH  (1). 

L'acide  pyroligneux  brut,  c'est-à-dire  mélangé  de  goudron,  constitue, 
d'après  l'auteur,  le  meilleur  moyen  d'empêcher  les  incrustations.  Les 

(1)  Dingler's  Polyiechn,  Joum,^  t.  clxxx,  p.  321. 
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chaudières  pour  lesquelles  on  a  employé  ce  préservatif  foQcUooneQt 
nuit  et  jour  depuis  plusieurs  années;  jamais  on  n'y  a  constaté  la  foiw 
mation  de  matières  incrustantes.  La  proportion  d'acide  pyroligaeor  I- 
employée  est  très-minime;  Teau  doit  à  peine  rougir  le  papier  de  tpiss 
nesol,  de  telle  sorte  qu'il  n'est  pas  à  craindre  que  la  chaudière  elli» 
môme  soit  attaquée. 

NouTeaii  mode  de  déeinfeetloii  da  pétrole, 
par  n.  JOBL  «BEEN  [de  New-York]  (1). 

Les  procédés  ordinaires  de  désinfection  du  pétrole  reposent  sur  des 
actions  chimiques;  dans  le  procédé  de  M.  Green^  aucun  agent  chi- 
mique n'intervient  ;  les  huiles  minérales^  naphtes,  pétroles^  etc.  sont 
désinfectées  physiquement  et  mécaniquement^  et  le  résultat,  dit  Tin- 
venteur,  est  tellement  complet  que  souvent  on  arrive  à  produire  des  :j 
huiles  susceptibles  d'être  confondues  avec  de  Thuile  déclive.  y 

L'idée  de  M.  Green  est,  en  réalité,  très-simple;  elle  consiste  k  faire 
le  vide  dans  l'appareil  où  se  trouve  le  pétrole^  à  chauffer  i  50*  en- 
viron, en  agitant  vivement  pendant  un  certain  temps,  et  à  «uleTer 
constamment  par  aspiration  les  portions  les  plus  volatiles,  qui  sont 
en  môme  temps  les  plus  odorantes. 

L'appareil  dont  se  sert  M.  Green  est  une  sorte  de  colonne  verticale, 
formée  de  deux  réservoirs  superposés,  pouvant  communiquer  Tan 
avec  l'autre  et  mis  en  rapport  avec  des  pompes  aspirantes.  Le  pétrole 
est  versé  dans  le  réservoir  supérieur;  on  fait  le  vide,  puis^  au  moyen 
d'un  serpentin  à  vapeur,  on  chauffe  à  57*  environ  ;  un  agitateur  i 
palettes  met  alors  le  liquide  en  mouvement;  en  môme  temps  on  fait 
fonctionner  les  pompes  qui  aspirent  les  parties  les  plus  volatiles  ou 
les  gaz  en  dissolution  dans  l'huile. 

Lorsque  l'opération  est  suffisamment  avancée,  on  fait  couler  le  pé- 
trole dans  le  rései^oir  inférieur,  où  il  arrive  à  l'état  de  pluie  très-fine, 
résultat  que  l'on  obtient  au  moyen  d'un  disque  ventilateur  en  fils  de 
cuivre  disposé  à  la  partie  supérieure  de  ce  réservoir  et  sur  lequel 
s'écoule  le  pétrole;  ce  disque^  animé  d'un  mouvement  rotatoire  rapide, 
divise  le  liquide  à  l'infini  et  permet  aux  pompes  d'agir  sur  les  parties 
odorantes  qui  auraient  échappé  à  la  première  opération. 

Un  lavage  à  l'eau  froide  termine  la  désinfection;  celte  dernière  opé- 
ration n'est  môme  pas  toujours  nécessaire. 

(1)  Dingler'i' Polytechn.  4oum.i  t.  cuxx,  p.  164. 
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par  ^. 

L*inYeiil0iir  propose  de  Dure  servir  la  naphtaline  à  la  Jiésmfèctlon  dts 
futiéres  fé^^^^^t  des  urines,  des  fomiers. 

JosqnHci  on  n'avait  employé  ce  produit,  à  Tétat  brut,  que  comme 
wmaMu^  c^est-à^dire  pour  masquer  Todeur  m  gênais  que  conservent, 
après  Tabsorption  de  Phydrogène  sulfuré,  les  matières  des  vidanges. 

H.  Pelome  insiste  sur  ce  point  que  la  naphtaline  n'a  pas  d'action 
far  la  paaa.  {SnaoBt)  ftw. 

te  Um,  par  ■.  WVgJiM  (t). 

vernis  i  rbuile  de  Ifn  sont  préparés  d'ordinaire  avec  de  l'huile 
^  eiiite,  floit  seule,  soit  avec  de  la  litharge  ;  les  modifications  chimiques 
qse  cette  adasim  fût  subir  à  l'huile  sont  encore  peu  connues;  y  a-t-il 
timpleaMtai  séparation  de  l'eau  et  des  parties  mucilagioeuses,  ou  Inen 
prodait-fl  ime  légère  saponification,  ou  y  a-t-il  oxydation?  Les  expè- 
maBqoeot  pour  décider  la  question.  Toujours  est-O  que  l'huile 
Al  lin  prend,  par  oMe  cuisson,  des  propriétés  jucrticulières  qui  la  ibnt 
omployer  comme  vernis. 
Depub  quelques  années^  on  a  cherché  à  remplacer  la  cuisson  par 
r     ilfersea  opérations  ciûmiques;  mais  jusqu'ici  on  n'est  pas  arrivé  à 
éè  bons  résoltafs.  M.  Dullo  vient  d^ndiquer  un  procédé  très-simple 
0pA,  dif-il,  communique  à  l'huile  de  lin  toutes  les  propriétés  de  l'huile 
coite. 

.  Dans  une  chaudière  en  cuivre^  on  verse  250  kilc^rammes  d'huile  de 
Bn  (allemande);  on  y  ajoute  7^,500  de  peroxyde  de  manganèse  et 
7^,500  d'acide  chlorhydrique  pur.  On  brasse  le  tout  au  moyen  d'une 
large  spatule  recouverte  en  zinc;  l'opération  peut  être  considérée 
comme  terminée  après  un  quart  d'heure;  néanmoins,  il  est  bon  de  la 
prolonger  pendant  deux  heures.  Le  chlore  qui  se  produit  dans  cette 
réaction  détruit  toutes  les  matières  mucilagioeuses  et  colorantes;  son 
action  sur  l'huile  est  augmentée,  dit  l'auteur,  par  la  production  d'élec- 
tricité que  détermine  le  contact  du  cuivre  et  du  zinc  ;  ces  deux  métaux 
ne  sont  attaqués  que  très-faiblement. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  et  cela  a  lieu  sans  qu'on  perçoive  en 
aucune  flacon  l'odeur  du  chlore,  on  vide  la  chaudière  dans  de  grands 

(1)  Deutsche  Gewerbezeitung  (1866),  n»  22,  et  Dingler^s  Poiyte<Ân,  Jaurnai, 

%,  CLXXZI^  p.  IM. 
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tonneaux  où  Ton  abandonne  la  masse  à  elle-même  pendant  une  nuit^ 
pour  la  laisser  s'éclaircir;  le  lendemain,  on  fait  écouler  l'huile  claire^ 
au  moyen  d'un  robinet  disposé  à  quelques  centimètres  du  fond.  Si  o[» 
tient  à  débarrasser  l'huile  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  man- 
ganèse qu'elle  contient,  on  7  arrive  aisément  au  moyen  d'une  solutioa 
alcaline. 

L'huile  de  lin,  ainsi  préparée^  est  d'une  couleur  ambrée  qui  ne  nuit 
pas  à  son  emploi. 

Préparation  ladostrlclle  dn  formiate  d'étbyle  (éthev  fformliiae], 

par  H.  J.  ffiriNDE  (1). 

Dans  uh  alambic  en  fer  doublé  de  plomb,  on  introduit  44^,500  de 
peroxyde  de  manganèse  «t  4^,500  d'amidon.  On  prend  pour  cette  fa- 
brication de  i'arrow-root  avarié,  qui  est  presque  sans  valeur.  Le  man- 
ganèse doit  titrer  85  p,  y  ode  peroxyde  pur,  ou  bien  il  faut  en  aug- 
menter la  proportion,  en  rapport  avec  son  titre.  On  verse  sur  l'amidon 
et  le  manganèse  un  mélange  bien  refroidi  de  14  kil.  d'acide  snlfu' 
rique,  2^,„509 .  d'eau  et  7^,500  d'alcool;  puis  on  place  rapidement  le 
chapiteau,  car  il  arrive  fréquemment  que  la  distillation  commence 
immédiatement;  si  cela  n'est  pas  le  cas,  on  chauffe  légèrement  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur,  qu'il  faut  arrêter  dès  que  la  distil- 
lation commence.  T^es  premières  portions  distillées  ne  renferment 
guère  que  de  l'alcool,  maû^  on  ne  tarde  pas  à  sentir  l'odeur  de  l'éther, 
et  l'opération  continue  alors  très-réguliè;rement.  Quand  la  distillation 
s'arrête,  on  chauffe  de  nouveau  légèrement  ;  les  dernières  portions 
distillées  renferipent  beaucoup  d'acide  formique  libre  et  doivent  être 
mises  à  part;  elles  servent  à  préparer  des  formiates. 

Tout  ce  qui  distille  avant  Tacide  formique  est  livré  au  commerce 
comme  élher  formique. 

11  est  facile  de  faire  en  un  jour,  avec  un  appareil,  6  ou  7  opérations 
semblables  en  produisant  enyjron  40  à  50  kil.  d'éther  formique. 

(1)  Dingler's  Polyiechn,  Journal,  t.  clxxzi/  p.  402,  et  Hamburger  Gewerbe- 
blatt  (1866),  no»  28  et  2». 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  2  NOVEMBRE  1866. 

Présidence  de  M.  BertheloU 

La  Société  a  reçu  les  pièces  imprimées  dont  les  titres  suivent  : 

Notice  biographique  sur  J.  T.  Silbermann,  par  M.  J.  Nicklès,  professeur 
i  k  Faculté  des  sciences  de  Nancy. 

Sulïetin  de  V Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg  (1866), 
t  a  (fascicules  i  à  4). 

Jmaische  Zeitschrift  publiée  à  Leipzig^  t.  m,  !«'  fascicule  (1866). 

Mémoires  de  la  Société  impériale  des  sciences  naturelles  de  Cherbourg, 

Annuaire  scientifique  pour  1865,  publié  par  M.  Dehérain. 

Qiùmale  délie  scienze  naturali  ed  economichCy  publié  par  l'Institut  tech- 
nique de  Palerme  (fascicules  1  à  4). 

Amtmaxre  des  engrais  et  amendementspour  1865,  publié  par  M.  F.  Rohârt. 

BgÊiploi  de  la  chaleur  pour  vieillir  et  conserver  les  vins.  Rapport  de 
M.  Egidio  Pollacci  à  la  Société  agricole  de  Sienne  {en  italien). 

Sur  Vexpiration  de  l'acide  carbonique  par  les  radnes  des  plantes, 
Lettre  de  M.  Egidio  Pollacci  à  M.  Jean  Passerini  à  Parme  (en  italien). 

M.  ScBÛTZENBEBGER  aunouce  que  M.  Bollet,  qui  avait  d'abord  con- 
'tosté  la  formule  de  la  purpurine  admise  par  lui,  ne  conteste  plus  main- 
tenant la  formule  C^^H^O^  qui  fait  de  la  purpurine  un  dérivé  oxydé  de 
de  l'alizarine.  Il  existe  encore  un  désaccord  entre  M.  Scbûtzenberger  et 
IL  Bolley  au  sujet  de  la  constitution  de  la  matière  jaune  dérivée  de 
Falizarine.  M.  Scbûtzenberger  maintient  ses  premières  conclusions. 

M.  Berthelot  a  soumis  à  de  nouvelles  expériences  l'action  du  potas- 
sium sur  les  carbures  d'bydrogène. 

Non-seulement  l'acétylène,  mais  le  cumol  et  la  naphtaline^  sont  atta- 
qués par  le  métal  alcahn;  il  en  est  de  môme  du  rétène,  de  Tanthra- 
oène  et  en  général  des  carbures  peu  hydrogénés.  La  benzine  et  beau- 
coup d'autres  carbures  plus  hydrogénés  ne  sont  point  attaqués. 

M.  Berthelot  expose  ensuite  ses  recherches  relatives  à  Taction  de  la 
chaleur  sur  les  carbures  d'hydrogène.  (Ces  recherches  sont  en  partie  in- 
sér(!es  dans  le  fascicule  précédent.) 

Nouv.  s£r.,  t.  VI.  1866.  —  soc.  chim.  23 
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M.  Personne  annoncé  que  dans  la  tôfféfâëtion  de  la  c^éïne  on 
café  il  se  forme  nne  quantité  notable  de  sels  de  méthfkBmtne. 

M.  Albert  Rocssille  expose  quelques  réactions  caractéristiques  de^ 
sels  de  rosaniline  et  de  rosaiolùidine, 

M.  E.  WsLiB  présente,  an  nom  de  M.  Ghydéniust,  professeur  à  Hel- 
singfors  (Finlande),  une  note  sur  VEuxénite.  L'auteur  a  démontré  la 
présence  de  la  thorine  dans  ce  minéral. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUL 

Béaetloiis  earaetéristlquos  des  ttelm  de  roMuHline  et  de  rMMiMvidhM} 

pair  M.  iUkert  m«IJ«SIIAG. 

Sels  de  rosatoluidine.  —  Si  Ton  chauffe  à  180°  pendant  une  journée, 
dans  un  niatras  scellé  à  la  lampe,  une  dissolution  alcoolique  de  chlor- 
hydjraté  dô  tosàtoluidine  avec  de  la  potasse,  on  obtient  une  liqueur 
jaunâtre  ;  cette  liqueur  traitée  par  Teau  se  décolore,  tandis  que  la  rosa- 
niline se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  blancs  légèrement  roséd. 

Le  précipité  lavé  devient  à  peu  près  blanc,  lorsqu'il  est  conservé  à 
l'abri  de  la  lumière;  mais  par  l'exposition  à  l'air,  il  devient  violet,  tes 
eaux  de  lavage,  presque  incolores  d'abord,  deviennent  aussi  violettes 
par  l'exposition  aut  tayôns  solaires. 

Seh  de  fosalinine.  —  Soumis  au  môme  traitement  que  les  sels  de 
rosatoluidine,  ils  fournissent  d'abord  une  liqueur  également  jaunfttre  ; 
précipitée  par  Teau^  la  rosaniline  libre  reste  fortement  côlbtée  en 
jaune  par  de  la  chrysaniline.  Les  eaux  de  lavage  sont  également  for- 
tement colorées  en  jaune. 

Le 'précipité  lavé  reste  jaune,  et  par  son  exposition  à  l'air  et  à  la 
lumière,  il  devient  d'un  rouge  orangé.  Les  eaux  de  lavage  exposées 
aux  rayons  solaires  pendant  une  journée  deviennent  bleues. 

Traitement  par  la  soude.  —  Les  réactions  sont  les  mêmeis  qa*ayec  la 
potasse. 

Traitement  par  la  glycérine  alcoolisée  et  FaimmonieCque. 

Sels  de  rosatoluidine,  —  Si  l'on  met  dans  de  la  glycérine  faiblement 
alcoolisée  des  sels  de  rosaniline,  et  qu'on  les  soumette  dans,  un  tube 
scellé,  à  une  température  de  180°  pendant  plusieurs  jours^  on  obtient 
une  belle  dissolution  rouge  qui,  étendue  de  quatre  fois  son  volume 
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d'ean,  ne  donne  lieu  à  aucun  dépôt;  mais  si  Ton  ajoute  une  quanté- 
snffisante  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  dépôt  abondant  d'une  ma 
tiére  violette  très-foncée.  Les  eaux  de  lavage  sont  légèrement  vie 
lacées. 

Sels  de  rosàlinine.  —  Soumis  au  môme  traitement,  ces  sels  se  préci- 
puent  en  rouge-brun,  et  les  eaux  de  lavage  sont  colorées  en  jaune- 
brun. 

Autres  caractères. 

Les  dissolutions  des  sels  de  rosaniline  employées  en  teinture^  offrent 
on  léger  reflet  jaunâtre  que  n'offrent  jamais  les  dissolutions  des  sels 
de  rosatoluidine. 

Si  l'on  représente  par  100  le  pouvoir  tinctorial  des  sels  de  rosani- 
line, celui  des  sels  de  rosatoluidine  devra  l'être  par  140. 

Les  sels  de  rosaniline  sont  également  moins  solubles  dalns  Péaii  que 
ceux  de  rosatoluidine. 

Enfin  la  rosatoluidine  est  bien  plus  facilement  mise  en  liberté  par 
les  alcalis  que  la  rosaniline. 

ïïmm  pot—ea  et  les  soudes  de  StaMfort  (inrnmM),  par  Étf.  A.  É^fiSkâli, 

—  Suite  et  Fin  (1).  — 

VI 

AVENIR  QUI  EST  BÉSERVÉ   Â  l'iNDUSTRIE  DE  STASSFURT. 

i.  —  Importance  que  doit  prendre  la  production  du  chlorure  de  potassium 

à  Stassfurt. 

m 

On  a  montré  dans  le  chapitre  précédent  toute  l'importaneé  de  la 
potasse  pour  le  développement  des  plantes;  aujourd'hui  donc  que  l'in- 
dustrie possède  une  source  inépuisable  d'un  sel  de  potasse  qui  peut 
servir  à  préparer  la  plupart  des  autres,  elle  doit  laisser  à  l'agriculture 
les  substances  salines  qu'elle  lui  a  enlevées  jusqu'ici,  et  les  demander 
à  la  transformation  du  muriate  de  Stassfurt.  L'accomplissement  de 
cette  révolution  industrielle  dépend  d'une  simple  question  de  prix  de 
revient  :  examinons  donc  d'abord  dans  quelles  conditions  cette  trans- 
formation peut  s'effectuer  à  Stassfurt  ou  dans  les  centres  industriels 
des  différents  pays  ;  étudions  ensuite  l'influence  que  ces  nouvelles  con- 
ditions de  production  de  la  potasse  peuvent  avoir  sur  les  industries 
qui  l'ont  jusqu'ici  fournie;  évaluons  enfin  les  quantités  de  potasse 
nécessaires  chaque  année^  et  nous  pourrons  nous  faire  une  idée  du 

(1)  Yolr  les  premières  parties,  Bulletin  de  la  Société  chimique  (nouvelle  Série), 
t.  Ut  p»  123  et  AOl,  t.  IV,  p.  329  (1865),  et  t.  VI,  p.  08  et  177  (1860). 
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développement  auquel  est  appelée  la  production  de  la  potasse  arti- 
ficielle, et  par  conséquent  celle  des  muriates  de  Stassfurt. 

Nous  avons  dit,  en  parlant  de  la  fabrication  du  sulfate  et  du  carbo- 
nate de  potasse  à  Stassfurt,  que  nous  ne  connaissions  pas  le  prix  de 
revient  du  sulfate  de  potasse  obtenu  par  la  réaction  du  chlorure  de 
potassium  et  de  la  kiesérite,  ou  d'autres  sulfates  naturels;  nous  savons 
seulement  que  ce  prix  de  revient  est  inférieur  à  celui  que  donnerait 
l'emploi  de  l'acide  sulfurique,  que  l'on  peut  calculer,  au  reste,  d'après 
le  prix  de  revient  des  sels  de  soude.  A  Magdebourg  et  à  Halle,  le  sel 
marin  coûte  1  fr.  les  100  kil.,  l'acide  sulfurique  à  60«  B.,  15f',50,  et 
Ton  produit  le  sulfate  de  soude  à  12^^50,  et  le  sel  de  soude  à  35  fr. 
D'après  les  équivalents  : 


100  kil.  NaO,S03  (à  80  p.  %)  exigent 

kil. 
NaCl                          65,84 
SOM^OoB.)               63,10 

• 
• 

fr. 

à      1,00 
15,50 

fr. 
à    16,25 
15,50 

fr. 

0,66 
10,09 

100  kil.  K0S03  (80  p.  o/o)  : 

kil. 

KCl  (80  p.  %)           85,60 
S03  (60°  B.)               54,36 

10,75 

fr. 
13,91 
8,42 

22,33 

Toutes  choses  étant  supposées  égales  d'ailleurs,  la  différence  de  prit 
entre  les  deux  sulfates  serait  donc  de  11*^,58,  et  le  sulfate  de  potasse 
reviendrait  à  24  fr.  De  la  môme  façon  : 

100  kU.  NaO,C02  (à  80  p.  %)  exigent  : 

kiir  fr.  fr. 

NaO,S03  (à  80  p.  Vo)  4  33,90      à    1 2,50  1 6,73 

et  100  kil.  K0,C02  (80  p.  o/o)  :  • 

kil.  fr.  fr. 

K0,S03  (à  80  p.  o/o)    125,90      à    24,00         30,21 

La  différence  dé  prix  entre  les  deux  carbonates  serait  ainsi  de  13'',48, 
et  le  carbonate  de  potasse  <à  80  p^  ^e)  reviendrait  à,  48^^58.  Un  calcul 
semblable  montrerait  que  l'industrie  anglaise  de  Newcastle,  qui  pos- 
sède l'acide  sulfurique  (à  60°  B.)  à  12'%50,  le  chlorure  de  potassium 
(à  80  p.  7o)  à  21  fr.,  et  produit  le  sulfate  de  soude  à  10  fr.  ei  le  sel  de 
soude  à  28  fr.,  fabriquerait  le  sulfate  de  potasse  (à  80  p.  %)  à  25'',69  et 
le  carbonate  de  potasse  à  54^,03.  On  verrait  pareillement  que  dans  les 
conditions  où  l'industrie  soudière  est  placée  dans  le  nord  de  la  France, 
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le  sulfate  et  le  carbonate  de  potasse  y  reviendraient  à  peu  près  aux 
mêmes  prix  qu'en  Angleterre.  Enfin,  dans  le  cas  où  les  gouvernements 
propriétaires  des  mines  viendraient  à  vendre  les  sels  bruts  au  prix  de 
revient^  0'',75  au  lieu  de  1^,12  les  100  kil.,  il  en  résulterait  une  di- 
minution de  2'',60  sur  le  prix  de  revient  des  100  kU.  de  muriate,  qui 
ne  serait  plus  que  de  IS^'^B?,  et  les  prix  du  sulfate  et  du  carbonate  de 
potasse  à  ^0  p.  %  deviendraient  : 

à  Stassfurt  21'',78  et  45",71 

en  Angleterre  23'',75      48",00 

En  nous  reportant  aux  prix  actuels  du  sulfate  et  du  carbonate  de 
potasse  mentionnés  dans  le  paragrapiie  IV^  nous  voyons  que  la  créa- 
tion de  rindustrie  de  la  potasse  artificielle  doit  amener  une  baisse  de 
20  fr;  au  moins  sur  le  prix  du  carbonate  à  95  %•  Etudions  donc  main- 
tenant l'influence  qu*une  pareille  diminution  de  valeur  de  ce  produit 
peut  avoir  sur  les  industries  qui  l'ont  préparé  jusqu'à  ce  jour. 

Fotasses  de  lessivages  de  cendres*  —  Le  lessivage  des  cendres  produites 
par  la  combustion  des  végétaux  dans  chaque  pays,  et  surtout  dans  les 
contrées  peu  habitées  de  la  Russie  et  de  TAmérique,  a  été  pendant 
longtemps  la  source  presque  unique  de  la  potasse  dont  l'économie 
domestique  et  l'industrie  ont  un  si  grand  besoin.  En  Russie,  on  brûle 
des  arbres  entiers  pour  retirer  les  quelques  centièmes  de  potasse  que 
leurs  cendres  renferment,  ou  bien  on  cultive,  pour  les  incinérer  en- 
suite, des  plantes  qui  absorbent  rapidement  une  forte  proportion  d'al- 
cali; cette  culture,  pratiquée  dans  les  gouvernements  de  Sirnlirsk, 
Yiatka,  Kazan^  appauvrit  le  sol  de  l'un  de  ses  éléments  minéraux  les 
plus  utiles^  et  les  agriculteurs  savent  très-bien  que  les  récoltes  sui- 
vantes s'en  ressentent.  Ces  potasses^  appelées  cotasses  de  JKozan,  du 
nom  de  la  ville  où  se  tient  leur  principal  marché,  contiennent  en 
moyenne  : 

Carbonate  de  potasse  70 

Chlorure  de  potassium  2 

Sulfate  de  potasse  14 

ai,  d'après  une  communication  récente  (mars  1866),  reviendraient  aux 
fabricants  de  25  à  37  fr.  les  100  kil.;  elles  se  vendaient,  à  la  môme 
époque,  80  fr.  à  Kazan,  65  fr.  à  Hambourg  et  70  fr.  au  Havre.  Les  po- 
tasses de  Hongrie,  qui  s'obtiennent  de  la  môme  façon  et  qui  possèdent 
la  môme  teneur,  valent  aujourd'hui  55  à  58  fr.  dans  le  pays;  quant 
aux  potasses  d'Amérique,  il  n'est  pas  probable  qu'elles  reviennent  à 
un  prix  bien  différent  de  celui  des  potasses  de  Kazan.  Si  l'on  compare 
ces  prix  de  revient  à  ceux  auxquels  on  peut  produire  la  potasse  arti- 
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fideile  <en  Allemagne,  en  Angleterre  et  en  France,  on  reconnaîtra 
■qae,  lorsque  cette  dernière  industrie  se  sera  suffisamment  développée, 

• 

les  prix  que  les  potasses  de  Russie  et  d'Amérique  finiront  par  trouver 
sur  les  marchés  de  l'Europe  occidentale  ne  seront  pas  assez  rémuné- 
rateurs pour  que  les  sylviculteurs  aient  avantage  à  brûler  les  produits 
de  leurs  forêts  et  les  agriculteurs  à  diminuer  leurs  futures  récoltes;  que 
ces  potasses  ne  seront  plus  employées  que  dans  les  pays  de  produc- 
tion, où  elles  reviendront  toujours  moins  cher  que  les  potasses  artifi- 
cielles, et  que  leur  fabrication  diminuera  par  conséquent  beaucoup. 
Scâins  de  betteraves,  —  Les  résidus  de  la  distillation  des  mélasses  ob- 
tenues dans  la  fabrication  du  sucre  de  betterave,  forment,  on  le  sait^ 
une  autre  source  importante  de  sels  de  potasse.  Ces  salins,  qui  revien- 
nent aux  distiflateurs  à  10  fr.  les  100  kil.  (1),  se  vendent  en  ce  moment 
à  Lille  ^',70  le  degré,  c'est-à-dire  qu'une  potasse  brute  moyenne  de 
la  campagUB  de  i865«66,  renfermant  : 

Carbonate  de  potasse  28^^^ 

Carbonate  de  soude  22 

Clhlorure  de  potassium  20 
JSulfate  de  potasse  8 

imai  l^K^yM  ^es  100  kil.  et  donne  un  bénéfice  de  près  de  10  ijr.  au 
distiUaitouv.  Une  partie  de  ces  salins  est  employée  à  l'état  brut  dans 
différentes  fabrications,  celle  du  savon  vert,  par  exemple  ;  l'autre  est 
:ntffiné6  et  fournit  aux  industries  du  savon,  du  verre,  du  salpêtre,  de 
ifedafi)  une  partie  des  sels  de  potasse  qu'elles  emploient.  D'après 
les  indications  d'un  industriel  du  Nord,  le  rendement  au  travail  du 
raffinage  du  «alin  de  composition  moyenne  s'établit  de  la  manière 
soivanlo  : 

Perte  dans     Quantités     Prix  par        Yalenr. 
Topération.    obtenues.      100  BI.  — 

Carbonate  de  potasse  pur  4  ^^^'  24  ^'^^'  80  ^'-  i9'',20 

Carbonate  de  soude  4  18  32  5,76 

Chlorure  de  potassium  3  17  20  3,40 

Sulfate  de  potasse  1              7  32  2,24 


ttles  frais  du  raffinage  sont  les  suivants  : 


30",60 


Coût  de  la  potasse  brute  19'',60 

Transport  et  commission  1 

Main-d'œuvre  et  combustible  3 

Emballage  1 

Frais  généraux,  intérêts,  etc.  1 


Total  25''',60 

(1)  La  dépense  de  combustible  entre  pour  les  9/10  dans  ce  prix  de  revient. 


. 
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1«  bénéfice  du  raffinenr  serait  donc  de  5  fr.  par  100  kîL  de  potasse 
Ixrate,  ou  (comme  il  faut  de  3  à  400  kiL  de  salin  pour  faire  100  kîi. 
de  potasse  raffinée)  de  15  à  20  fr.  par  100  kil.  de  carbonate  pur,  en 
reportant  tout  le  bénéfice  sur  ce  dernier  sel.  Si  les  prix  du  chlorure, 
du  sulfate  et  du  carbonate  venaient  à  diminuer  dans  la  proportion 
indiq[uée  plus  haut,  la  valeur  des  produits  du  raffinage  deviendrait  : 

Carbonate  de  potasse  pur  24  ^"-  à    59"  les  100  kil.  12^,96 

Carbonate  de  soude  pur  18  32  5    76 

Chlorure  de  potassium  pur  17  20          —          3  'io 

Sid&ie  de  potasse  pur             7  29  .-^          2  ^03 

Total  24^,18 

et  la  différence  18^,15  que  Ton  obtient  en  retranchant  les  frais  de 
main-d'œuvre,  de  combustible^  etc.,  représenterait  le  prix  d'achat  de 
la  potasse  brute  et  le  bénéfice  du  raffineur.  Or,  au  prix  de  60  francs 
les  100  kilog.  de  carbonate  de  potasse  pur,  le  salin  coûtera  0^,50 
■environ  le  degré,  et  le  salin  de  composition  moyenne  14  francs  les 
100  kil.j  nous  pensons  que  dans  ces  nouvelles  conditions,  les  béné- 
fices du  distillateur  et  du  raffineur  seront  assez  réduits  pour  que  la 
labrication  et  le  raffinage  des  salins  n'offrent  plus  assez  d'avantages, 
£i  que  l'agriculteur  reprendra  à  l'état  de  vinasses  plus  ou  moins  con- 
centrées, pour  les  répandre  directement  sur  le  sol,  des  matières  si 
Oécwaires  &  sa  culture  (1). 

Salpêtre  de  l'Inde.  -^  Aujourd'hui  que  le  gouvernement  anglais  a 
enlevé  tous  les  droits  à  la  sortie  du  salpêtre  de  l'Inde,  et  que,  grâce 
aux  prix  peu  él^és  du  nitrate  de  soude,  le  salpêtre  de  conversion  a 
presque  atteint  sa  valeur  minimum,  on  peut  se  demander  si  ce  pro- 
duit, qui  forme  une  autre  source  importante  de  potasse,  pourra  con- 
tinuer à  lutter  avec  le  salpêtre  de  conversion.  Nous  n'avons  pas  de 
xanseignements  précis  sur  le  prix  de  revient  du  salpêtre  indien;  il  ne 
doit  toutefois  pas  excéder  de  beaucoup  celui  du  nitrate  de  soude  du 
Pérou,  16  à  47  francs  par  100  kil.,  et  nous  savons  qu'à  Calcutta  le  sal- 
pêtre de  bonne  qualité  (4  à  8  p.  %  ^^  déchet),  qui  coûtait,  il  y  a  deux 
ans,  35  à  40  francs,  s'est  vendu  quelquefois  de  23  à  25  francs.  Gomme 
on  compte  sur  une  dépense  de  20  francs  pour  l'amener  à  Londres 

(i)  Nous  avons  appris  depuis,  qu'un  industriel  de  Yardrecke  (Pas-de-Calais), 
M.  Porrion,  a  inventé  un  four,  au  moyen  duquel  il  calcine  les  vinasses  avec  2 
hectolitres  seolement  de  charbon,  au  lieu  de  8,  par  lOO  kil.  de  salin  produit;  ce 
qui  loi  permettrait  de  vendre  la  potasse  brute  0  à  JO  fr.  les  100  kil.  Malgré  ce 
perfectionnement,  nous  n'en  croyons  pas  moins  que  la  fabrication  et  le  raffinage 
du  salin  sont  tr^sérieusement  menacés  par  la  création  de  Tiadustrie  de  la  po- 
artificielle. 


^ 
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(droit  de  3  p.  ^/q  ad  valorem,  assurances^  fret,  commissioii,  i^^Hfge- 
ment,  déchargement),  ce  salpêtre  pourrait  ainsi  revenir  à  45»  francs  en 
Europe,  et  Ton  ne  doit  pas  s'étonner  qu'il  lutte  avec  le  salpêtre  (je 
conversion  qui  vaut  55  francs.  Nous  remarquerons  cependant,  49*41!] 
a  deux  ans  à  peine,  le  salpêtre  de  Tlnde  se  vendait  90  fr,  à  Loç^i^, 
et  que,  malgré  l'enlèvement  du  droit  de  15  francs  à  la  oortfe^^e 
la  colonie^  il  se  trouve  avoir  subi  aujourd'hui  une  dépréciatîoii  de 
20  francs;  aussi  nous  parait-il  douteux  que  les  spéculateurs  j^i  se 
livrent  à  ce  commerce  le  trouvent  encore  longtemps  suffisamment 
lucratif;  nous  serions  plutôt  tentés  de  croire  que  la  production  du 
salpêtre  ira  en  diminuant  dans  les  Indes,  et  que  l'Angleterre,  qui 
en  est  aujourd'hui  entièrement  approvisionnée,  finira  par  être,  en 
partie  du  moins,  tributaire  de  l'industrie  du  salpêtre  de  conversioiw 

Ainsi,  ce  sont  les  industries  fondées  sur  la  transformation  des  ma- 
riâtes de  Stassfurt,  dont  les  produits  sont  appelés  à  remplacer  les  po- 
tasses de  provenances  diverges  employées  actuellement.  Evaluons  suc* 
cessivement  les  diverses  productions  de  potasse,  et  nous  en  déduîroos 
la  quantité  de  chlorure  de  potassium  que  Stassfurt  devra  foucmr 
comme  matière  première  ^  ces  industries.  <"."'■ 

Potasses  de  lessivage  de  cendres  (Russie,  Amérique,  Hongrie),  -r\D't^|jy^ 
le  Journal  du  Commerce  et  de  Vlndustrie,  publié  par  les  soins  du  Minis- 
tère des  fiinances  de  Russie,  on  a  exporté  pendant  la  période  1861-1865, 
exclusivement  par  les  ports  de  Saint-Pétersbourg  et  de  Kronstadt,  les 
quantités  suivantes  de  potasse  : 

tMt  t««S  1««8  16114 


kilogr.  kilogr.  kilogr.  kilogr.  kilogr. 

9,365,840         9,174,304  7,052,704         10,587,280         9,588,365  (1) 

Les  potasses  d'Amérique  proviennent  soit  des  Etats-Unis,  soit  des  poi- 

(i)  Les  quantités  de  potasse  exportées  de  Russie  en  1865  avaieut  les  destina- 
tions suivantes  : 


. 

kilogK« 

France 

896,848 

Hollande 

2,345,424 

Grande-Bretagne 

1,680 

Belgique 

448,128 

Lûbeck 

49^,696 

Kônigsberg 

404,048 

Stettia 

3,168,176 

Danemark 

641,408 

Dantzick 

313,840 

Brome 

265,744 

Autres  contrées  (Suède,  Portugal,  etc.) 

608,573 

Total  9,586^36$ 
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gaflrions  anglaises  du  nord  de  TAmérique  :  aux  Etats-Unis,  l'exporta- 
tion avait  presque  entièrement  cessé  pendant  Ja  guerre  civile,  et  pour 
-Jbger  de  Timportance  de  ce  commerce,  il  faut  remonter  jusqu'à 
'faflfiée  1862  pendant  laquelle  il  a  été  exporté  5^067,465  kil.  de 
fOCasse,  dont  5,019,855  kil.  à  destination  de  l'Europe  (1);  quant  à  la 
lyrodoctioD  de  la  Nouvelle-Bretagne,  elle  a  augmenté  dans  ces  der- 
iiières  années,  et  les  exportations,  presque  uniquement  à  destination 
iéù  l'Angleterre,  ont  été  : 

• 

1862  6,138,046»^ 

1863  6,758,360 

Bnfio^  le  Bureau  de  Statistique  de  Vienne  évaluait  à  5^000^000  kil.  la 

quantité  de  potasse  fabriquée  en  Hongrie  en  1861,  et  cette  production 
.(Hrait  être  restée  constante  depuis  cette  époque.  Si  l'on  réunit  les 

tbiffres  de  production  d'une  même  année,  1862  par  exemple^  on  voit 
'9^9  ^^  ^^^if  compte  des  alcalis  retirés  dans  chaque  pays  des  cendres 
=811  bois  employé  comme  combustible,  les  quantités  de  potasse  de  les- 
Mi^e  de  cendres  dont  l'Europe  occidentale  a  eu  besoin  s'élèveraient 

à  25,000,000  kil.^  qui,  d'après  la  composition  moyenne  indiquée  plus 
^Ijttnt,  correspondent  à  : 

Carbonate  de  potasse  20,000,000''"- 

Chlorure  de  potassium  600,000 

'  '  '  Sulfate  de  potasse  4,400,000 

Salins  de  betteraves  [France,  Allemagne  et  Belgique).  —  Les  quantités  de 
potasse  retirées  des  résidus  de  certaines  industries  indiennes  ont  considé- 
lablement  augmenté  depuis  une  vingtaine  d'années,  ainsi  qu'on  en  peut 
juger,  pour  la  France  du  moins,  par  le  tableau  placé  en  note  (2). 
Les  quantités  de  potasse  retirées  de  la  distillation  des  mélasses  peuvent 
s'évaluer  de  la  manière  suivante  :  on  compte  li  kil.  de  salins  par 

(1)  L'exportation  des  potasses  des  États-Unis  en  Europe  est  répartie  dt  la  ma- 
nière BQivante  en  1862  : 

Hambourg  31^9,830 

Brème  633,395 

Hollande  1,226,787 

Belgique  769,828 

Angleterre  489,407 

Ecosse  8,365 

France  1,542,243 


Total  5,019,855 

(3)  Le  tableau  qui  soit  (en  note  p.  362)  renferme  les  chiffres  du  commerce  spé- 
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100  kil.  de  mélasse,  3ï'",4  de  mélasse  par  100  kil.  de  betteraves  (1), 
«t  56  p.  ^/q  de  sels  de  potasse  (carbonate,  chlorure  et  sulfate)  dans  um 
salin  de  composition  moyenne  ;  on  connaît,  d'après  les  quantités  de 
sucre  fabriquées,  celles  des  betteraves  traitées  dans  les  différents  pays, 


cial  des  sels  de  potasse  en  France  pendant  les  périodes  (1830-1843]  et  (1859-1893). 


COMMEHCB  SPÉCIIL 

de  la  France. 

1839 

1840 

1841 

1842 

1843    ' 

kil. 
3.855.321 

38.298 

kil. 

3.451.287 
43.620 

kil. 
4.062.033 

24.081 

kil. 

3.832.855 

18.049 

kU. 
3.289.398 

Différence 

+3.817.023 

+3.417.767 

+4.038.952 

+3.819.306 

+8.i73,lM 

COMMSBCE  SPÉCIAL     ■ 

de  la  Francs. 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

Potasses,     W„«„^ 
sulfate  et  car- |I°»PO'*- 

bonate       (p,„««* 
dépotasse.   ) expert.. 

kil. 
1.997.671 

1.681.570 

kil. 
2.501.637 

2.754.253 

kil. 
2.979.975 

2.698.066 

1 

kil. 
i. 985. 330 

1.634.215 

kîL     1 

2.957 .7  sJ 

il 

3.355.2591 

Différence 

+316.101 

—252.615 

+281.909 

+381.115 

-397.475I 

Nous  ferons  remarquer  qae  dans  la  période  1839-43  le  salpêtre  indien  formait 
une  grande  partie  des  approvisionnements  de  TAdministration  de  la  guerre,  ainsi 
que  je  montre  le  tableau  ci-dessous,  tandis  que  dans  la  période  1850-63,  le  sal- 
pêtre provenant  presque  uniquement  de  la  conversion  du  nitrate  de  soude,  les 
besoins  de  potasse  devaient  être  notablement  plus  grands. 


COMMBRCB    SPÉCIAL 

de  la  France. 

1839 

1840 

1841 

1842 

1843 

i  Importations 

Salpêtre 

Exportations 

kil. 

2.048.123 
1.773 

kU. 
1.661.524 
1.741 

kU. 
2.285.991 
47.493 

kU. 
2.637.823 
2.788 

kU. 
2.264.205 
11.870 

# 

COMMERCE    SPÉCIAL 

de  la  France. 

1859 

1860 

1861 

4 

1862 

1863 

/  Importations 

Salpêtre  { 

(  Exportations 

kil. 

1.189.666 
277.133 

kil. 

638.909 
103,31,6 

kil.     ^ 

44.511 
801.433 

kil. 

913.088 
1.101.433 

kil. 
83.149 
4U.19S 

(1)  C'est  la  moyenne  obtenue  dans  la  cafnpagne  i863<-64,  par  une  fabrique  du 
département  du  Nord,  qui  a  produit  ^200,000  kil.  de  sucre» 
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et  Ton  peot  dresser  le  tableau  de  la  production  de  salin  pendant  la 
campiLgne  1863-64  : 

Nombre  Qnantités  Qaantitét  Quantités 

de  de  betterayet  de  salini  de  sds 

f&briqnea  traitées.  obtenas.  de  potasse, 

de  sncre.  kil.                          kil.  kil. 

J^rance  362  2,321,579,797  8,176,708  4,578,956 

Mats  du  ZoUrerein  253  1,995,576,000  7,734,853  4,331,518 

âvindie  130  853,446,200  3,306,826  1,8^,822 

gel(gîqae  92  478,260,000  1,619,084  906,687 

i  Total  11,668,983 

nous  remarquerons  toutefois  que  les  coefficients  dont  nous  nous 
■ibmmes  servi  sont  plutôt  faibles  que  forts,  car  le  rendement  en  sucre 
cfat  mef  llenr  dans  les  départements  de  l'Aisne,  de  la  Somme,  et  en  AUe- 
mgne,  et  les  salins  y  sont  plus  riches  en  potasse  que  dans  le  départe- 
aenl  du  Nord  ;  ajoutons  encore  que  la  production  française  du  sucre 
«(ttô  4rè9-faible  de  1863  à  1864,  les  2/3  seulement  de  la  fabrication  pré- 
jjMfflite,  et  la  moitié  de  celle  de  1865  à  1866.  Nous  pouvons  donc 
ÉftsfiùU  iQue  la  distillation  des  mélasses  fournit  chaque  année  au  moins 
^000,000  kil.  de  sels  de  potasse,  à  savoir,  d'après  la  compositioa 
ipoyenne  de  salin  indiquée  plus  haut  : 

1  Carbonate  de  potasse  5,800,000^'^* 

'  Chlorure  de  potassi  ^  m  4,500,000 

!  Sulfate  de  potasse  1,700,000 

En  résumé,  les  quantités  de  sels  de  potasse  aujourd'hui  importés 
I^Amérique  et  de  Russie,  ou  extraits  des  résidus  de  certaines  indus- 
tries (1)  en  France,  en  Belgique  et  en  Allemagne,  peuvent  s'évaluer  de 
«I  Okanière  suivante  : 


Qlantités 
kil. 

Prix  aetnels 

des  100  kil.  pnrs 

dans  le  nord 

de  la  Franoe. 

fr. 

Talent, 
fr. 

25,800,000 
5,100,000 
6,100,000 

80 

21(2) 

31 

20,640,000 
1,071,000 
1,891,000 

Qurbonate  de  potasse  pur 
Chlorure  de  potassium  pur 
SoUite  de  potasse 

Total  37,600,000  (3)  repréientant  ane  valearde  23,602,000 

On  peut  en  déduire  le  développement  que  doit  atteindre  la  fabrica- 
tion du  chlorure  de  potassium  à  Stassfurt  :  en  efifet,  on  calcule  lacile- 
sient  que  les  quantités  de  potasse  extraites  aujourd'hui  des  industries 

(1)  IVous  ne  parlons  pas  ici  des  tartrates,  recueillis  en  quantités  considérable! 
ma  les  pays  vinicoles,  mais  dont  les  usages  sont  tout  différeatslde  ceux  des  an- 
tam  sds  de  potasse. 

(t)  On  sait  que  les  muriates  provenant  du  raffinage  des  salins  de  betterave  ont 
iqb  valeur  moindre  que  les  muriates  de  Stassfurt. 

(8)  Ydd,  dans  le  tableau  solvant,  lea  chiffires  da  commerce  spécial  des  potasses 
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qui  doivent  faire  place  à  Tindustrie  de  la  potasse  artificielle,  correspon- 
deat  à  47^540,000  kil.  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %;  en  ajoalaat 
les  11,500,000  kil.  que  rindustrie  de  Stassfurt  a  produits  en  1856^  et 
qui  représentent  les  besoins  de  la  fabrication  du  salpêtre,  des  chro- 
mâtes, des  chlorates  et  de  l'alun  de  potasse,  on  arrive  au  chiffre  de 
60  millions  de  kil.  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %,  d'une  valeur 
de  !(][  millions  de  francs,  que  Stassfurt.devra  produire  tous  les  ans,  sans 
tenir  compte  toutefois  des  besoins  de  ragriculture,  qui  seront  encore 
considérables^  môme  lorsqu'on  en  sera  yeau  à  rendre  à  la  terre  les  sels 
enlevés  par  la  culture  de  la  betterave. 


2.  —  Importance  que  doit  prendre  la  fabrication  des  seU  de  soude 

à  Stassfurt, 

Dans  l'évaluation  du  développement  de  la  fabrication  des  sels  de 
soude  à  Stassfurt,  nous  suivrons  la  môme  marche  que  pour  les  sels 
de  potasse  ;  nous  établirons  d'abord  les  prix  de  revient  des  différents 
sels  de  soude  à  Stassfurt  ;  nous  les  comparerons  ensuite  aux  prix  de 
revient  des  mômes  sels  dans  les  fabriques  de  soude  artificielle  aile- 


en  France,  en  Angleterre  et  dans  les  Etats  du  Zollvereio,  pendant  la  période 
1859-1863. 


COMMERCE  SPÉCIAL 

IMPORTATION                              | 

V  É  ,  -1  , 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

FaiNCB. .. .. 

Potasses 

Sulfate  et  chlorare 
Carbonate. 

kil. 

1.983.330 
12.341 

kil. 

2.499.007 
2.637 

kil. 

2.979.975 

kU. 
1.985.330 

> 
> 

kil. 

1.901.243 
1.JK6.541 

» 

1.997.671 

2.501.637 

2.979.975 

1.985.330 

2.957.784 

Anglete;brk.  Potasses 

7.683.160 

7.054,850 

6.452.400 

8.055.650 

8.-8i6.70( 

Etats  du      (Potasses 

ZoLLVERsiN  1  Sulfate  de  f  otasBe. 

8.351.050 
506.650 

8.829.400 
648.650 

8.418.250 
489.700 

8.692.700 
573.000 

8.321.900 
502.050 

H 

COMMERCE  SPÉCIAL 

EXPORTATION                            Q 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

France 

Potasses 

Sulfate  et  chlorure 
Carbonate 

kil. 
1.633.862 

49.708 

kU. 

2.749.444 

4.807 

kU. 
2.696.196 

Î.870 

kU. 
1.633.862 

*  353 

kil. 
3.328.641 

25.618 

1        1         1 

1.681.570 

2.':54.253 

2.698.066 

1.634.315 

3.355.259 

ÂNGLETEHRB.  PotaSSBS 

» 

» 

» 

> 

» 

Etats  du      (Pota«ses 

ZoLLVBKBiN  jSuICate  de  potasse. 

1.891.100 
915.200 

3.554.950 
103.155 

2.640.150 
103.390 

3.309.550 
566.550 

3.176.950 
1.008.950 
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mandes  et  anglaises,  et  si  cette  comparaison  est  favorable  à  l'industrie 
4e<  Stassfart,  nous  pourrons,  d'après  les  tableaux  de  la  production  et 
im  commerce  des  sels  de  soude,  nous  faire  une  idée  du  développement 
dont  elle  est  susceptible. 

■On  a  vu  que,  pendant  les  deux  derniers  hivers,  on  a  préparé  à  Stass- 
brt>  itiar  Taction  du  froid  naturel  sur.  des  dissolutions  de  sel  marin  et 
te^telfate  de  magnésie,  des  quantités  notables  de  sulfate  de  soude,  qui 
«InTOTenu,  brut,  de  1  fr.  50  à.  i  fr.  90  les  100  kii.;  calciné,  de  4  fr.  75  k 
ft-ffir»  Une  partie  de  ce  sel  a  été  transformée  en  carbonate  dans  les  fa- 
hÔqBes  de  Magdebourg  et  de  Halle,  et  l'on  peut,  d'après  les  prix  cités 
pins  haut  du  charbon  et  du  calcaire  dans  ces  localités,  calculer  le  prix 
de  revient  de  la  soude  ainsi  obtenue,  à  l'aide  des  tableaux  connus  du 
prix  de  revient  des  sels  de  soude  en  Angleterre  : 


flb 


Soude  artificielle. 


kiL 


fr. 


5,50  les  100  kil. 
0,62        — 
2,50         — 


62^5  sulfate  de  soude  à 

72,0  calcaire  — 

80,0  charbon  — 

Main-d'œuvre 

Frais  généraux,  entretien  et  intérêts 

Prix  de  revient  des  iOO  kil.  soude  artificielle 


fr. 

3,43 
0,45 
2,00 
0,50 
0,75 


7,25 


Sel  de  soude  à  80®. 


kil.  fr.  fr. 

Soude  brute                 250      à      7,25  les  100  kil.  18,^2 

,.   .     Charbon                      150    —     2,50         —  3,75 

l' ^     Main-d'œuvre  et  surveillance  1,65 
I, . . .  Emballage  (le  même  que  pour  le  chlorure  de  potas- 

[  '         sium)  0,90 

Frais  généraux,  entretien,  intérêts,  etc.  5,00 

I       Prix  de  revient  des  100  kil.  sel  de  soude  à  80*  29,42 

i  Nous  remarquerons  toutefois  que  les  chiffres  que  nous  venons  de 
tfo&Ter  sont  supérieurs  à  ceux  que  l'on  a  dû  atteindre,  parce  que  les 
bais  de  main-d'œuvre  indiqués  sont  ceux  de  l'industrie  anglaise,  qui 
NDt  plus  élevés  qu'à  Stassfurt. 

Rappelons  maintenant  les  conditions  de  cette  fabrication  en  Angle- 
tfcre,  où  l'on  produit  les  sels  de  soude  à  meilleur  compte,  et  en  Alle- 
WÊgae  dans  les  centres  de  fabiication  qui  avoisinent  Stassfurt.  Lors  de 
llEaqiiéte  sur  le  Traité  de  commerce,  MM.  Christian  AUhusen  et  Ed- 
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mond  Musprat,  grands  industriels  de  Newcastle^  ont  donné  les  tableaux 
des  prix  de  revient  des  sels  de  soude  dans  leurs  usines  : 


Sel  de  soude  à  80*». 

kil.                fr. 

fr. 

38,0    à    22,50  les  100  kik  8,85 

3,2         37,50 

—           1,20 

140,0           2,50 

—           3,50 

150,0           1,00 

—           1,S0 

400,0           0,62 

—           2,50 

5,00 

1,45 

ntérôts,  entretien 

5,00 

g  .  Soufre 

I  \  Nitrate  de  soude 

s  <  Sel  marin 

Craie 

Houille 

Main-d'œuvre 

Emballage 

Frais  généraux. 

Prix  de  revient  des  100  kil.  sel  de  soude  à  80*    28,75 

Cristaux  de  soude, 

fr. 

Mat.  premières  (44  p.  %  ^^  coût  du  sel  de  soude)  7,65 

Main-d'œuvre  2,00 

Emballage  1,45 

Frais  généraux,  intérêts,  entretien^  etc.  3»dO 

Prix  de  revient  des  100  kil.  cristaux  de  soude      15^00 

Ainsi,  bien  qu'à  Stassfurt  le  prix  de  la  houille  soit  plus  âsfé  qu'à 
Newcastle,  on  pourrait  y  produite  le  sel  de  soude  aux  médieé  condi- 
tions, et  les  cristaux  de  soude  à  meilleur  compte.  Voyons  mahiteoant 
dans  quelles  conditions  Tindustrie  de  Stassfurt  se  trouve  placée  vis- 
à-vis  de  l'industrie  soudière  allemande  :  à  Magdebourg,  à  Halle,  le 
sel  gemme  coûte  1  fr.  les  100  kil.,  la  houille  2  fr.  50,  la  craie  0  fr.  62, 
l'acide  sulfurique  (à  60<>  6.)  15  fr.  50,  et  le  sel  de  soude  (à  80»)  revient  à 
35  fr.;  ces  prix  dépassent  d'au  moins  5  fr.  celui  que  l'on  obtiendrait  en 
se  servant  du  sulfate  de  soude  de  Stassfurt,  et  nous  pouvons  dire  que 
l'industrie  de  Stassfurt  est  appelée,  par  les  prix  auxquels  elle  peut 
préparer  les  sels  de  soude,  à  fdre  une  concurrence  sériehse  à  Tindus- 
trie  soudière  allemande. 

Quelle  est  la  production  générale  de  la  soude?  À  quel  commerce 
donne-t-elle  lieu?  C'est  ce  que  nous  allons  étudier.  Nous  trouvons 
dans  le  rapport  du  Jury  international  de  TExposition  universelle  de 
1861,  les  chiffres  de  la  production  de  la  soude  en  Angleterre,  en  France 
et  en  Allemagne  :  en  Angleterre,  50  fabriques  décomposent  chaque 
année  260,000,000  kil.  de  sel  marin  correspondant  à  195,000,000  kH. 
d'alcali;  en  France,  12  fabriques  opèrent  la  décomposition  de  59,000,000 
kil.  de  sel;  dans  les  États  du  Zollverein  on  traite  annuellement 
30^000,000  kil.  de  sel,  et  en  Autriche  à  peu  près  la  même  quantité.  En 
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\j  on  fabrique  tous  les  ans  dans  ces  pays  300,000/)00  kil. 
de  soude,  et  TAngleterre  à  elle  seule  en  produit  les  deux  tiers. 
UL  Christian  Allliusen  et  Edmond  Musprat,  lors  de  l'enquête  sur  le 
Traité  de  commerce  avec  TAngleterre,  évaluaient  ainsi  la  production 
anglaise  des  différents  sels  de  soude  : 

par  semaine.  par  an. 

Sel  de  soude  3,000^000k.     450,000,000)^    e^Mpoodent    au 

Cristaux  de  soude  2,000,000  100,000,000  >  195,000,000  kii.  d'aieau 
IHearbonate  de  soude      280,000  1 ,400,000  )  ^f^*^^  P^^  ^«*- 

Si  l'on  admet  que  dans  les  autres  pays  les  différents  sels  de  soude 
se  liid>riquent  dans  la  môme  proportion,  la  valeur  de  la  production 
totale  de  soude  s'établirait  de  la  manière  suivante  d'après  les  prix  de 
tente  en  Angleterre  : 

Valeur  moyenne     Valeur  totale 
des  100  kil.  ^ 

225,000,000  kU.  soude  caustique,  18'',  40,500,000". 

sel  de  soude  etc 

150,000,000         cristaux  de  soude  15  20,500,000 

»^,000         bicarbonate  de  soude  33  9,240,000 

Les  produits  de  l'industrie  soudière  en  Angleterre,  en  France  et  en 
^Allemagne  atteindraient  ainsi  une  valeur  de  70  millions  de  francs  en- 
•ijKiiron. 

}.  L'importance  du  commerce  international  auquel  donnent  lieu  les 
-i^roduits  de  cette  grande  industrie,  ressort  du  tableau  suivant,  dans 
elequel  nous  avons  réuni  les  chiffres  du  commerce  extérieur  de  la 

isoude  en  France,  en  Angleterre,  et  dans  les  États  du  Zollverein  pen- 
;  dant  l'année  1863. 

États  du 

r"*  ÂNOLITIUIS.  FrAMCI.  ZOLLYSaSIN. 

■    in  [             (cristaux  »  5,416,659             » 

g^  1  Soudes  {autres  de  toute 

^  1              I     sorte  »  4,663,075  11,39(1,000 

g  \  Natrons  »  66,222             » 

g  I  Sulfate  de  soude  »  3,071,720             » 

2  I  Bicarbonate  de  soude  »  105,051             » 


»                13,422,727  11,163,000 

g  /  Soude  caustique,  sel  de 

g  I     soude                           75,896,650              »  » 

gj  I  Cristaux  de  soude            24,129,000              »  » 

g  I  Bicarbonate  de  soude        6,820,100              »  » 

5  [  Soude  pure  et  impure »                7*790,011  1,060,558 

106,845,750(1)      7,790,011  1,060,550 

MEi'tQVOrtaUon  anglvse  de  1863  n'ost  pas  exceptionnellement  élevée,  ainsi 
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On  YQit  en  même  temps  que  c'est  TAngleterre  qui  possède  U  ph» 
grande  partie  du  commerce  extérieur  des  sels  de  soude,  et  Fon  peut 
juger  des  différents  pays  qu'elle  approvisionne,  par  le  tableau  placé 
en  note  (i).  _    i 

Il  nous  reste  à  voir  dans  quelle  proportion  l'industrie  de  StassfnrH 
doit  arriver  à  produire  la  soude.  Le  premier  résultat  des  conditioç^ 
avantageuses  de  la  fabrication  de  la  soude  à  Stassfurt  sera  de  ferpipir 
le  marché  allemand  aux  produits  de  l'industrie  anglaise;  le  tableau 
ci-dessous  qui  renferme  les  chiffres  du  Commerce  spécial  des  sels  de 
soude  pour  les  États  du  Zollverein  et  la  Prusse  en  particulier,  pendantf 
ia  période  1859-1863,  montre  que  dans  l'état  actuel  de  Tindustrie  sou-^-. 
diè^Tf^il^lelnandey  ^assfurt  devrait  produire  chaque  année  4  à  5  mil-^ 
ilûns^-de  |il.  de  sels  de  soude  pour  affranchir  i'Aliems^ne  durtrilnit. 
pyé  à  l'iiidustrie  anglaise  :  • 


;  •  •  J,  - 

^*oii  peut  le  voir  par  le  tableau  des  exportations  de  sels  de  soude  pendant 
période  1850-63  : 

'      f95»  i^^m  tMt  tens  «MIS 

kilogr. 
106,850,750 

1863: 


la. 


jj.  kilogr.  kilogr^  kilogr. 

101,488,650^'      102,479,100        71,016,350        104,762,450 

(l)'I/eipbrift(âoa  des  soudes  apglBiseB  se  répartissait  ainsi  en 

i  )./      ,i       if  s^ei  ae  sonae,  Gristcraz 

de 


Sel  de  $onde, 
sonde 


Russie 

Suède 

Danemark 

Prusse 

Oldenbourg 

Hambourg 

Hollande  , 

Belgique 

France 

Portugal,  Açores,  Madère 

Espagne  et  Canaries 

Autriche 

Grèce 

Turquie 

Etats-Unis,  ports  deTÂt^ 
lan  tique 

Etats-Unis,  ports  du  Paci- 
fique 

Brésil 

Confédération  argentine 

Chili 

Australie 

Possessions  anglaises  du 
nord  de  TAmérique 

Autres  contrées 

Total 


canstiqne. 

kiî. 

7,506,950 

708,800 

834,250 

4,441,500 

483,100 

2,757,200 

2,809,300 

3,137,250 

3,448,150 

027,350 

2,096,100 

2,546,100 

983,900 

670,750 


sonde. 

kâ. 

» 
717,800 
1,288,850 
399,800 

» 
2,130,250 
5,568,550 
1,085,900 
5,054^500 

» 

» 


Bicarbttiitë 
de 
sonde. 

idî;   '■• 
» 

» 

» 
» 

» 
14,200 

» 

» 


•    M 


,1.» 


34|070,70(^         !{,226,850         4;096,900 


254,650 
1,553,050 
493,650 
462,258 
974,800 

1,306,150 
3,429,500 


179,500 
» 

» 
596,750 


3,895,250 


44,600 

» 
» 
241,050 

1,088,350 
434,700 


75,897,650        24,134,000  6,320400 
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mâk 


'  '  ÉTATS 

*^*'"'       DIT  ZO&LTSRSIN 


^Tiik|Ktîtation8 

ir(atîons... 


kti-U. 


.|Hffftfence 


SELS  DE  SOUDE 


1859 


kil. 

10.542.200 

5.560.750 


4.781.450 


1860 


kil. 

11.308.600 

6.524.550 


4.784.050 


1861 


kn. 

11.4S3.1B0 
6.850.900 


4.572.250 


1862 


kfl. 

10.977.050 

8.062.750 


2.914.300 


1863 


kfl. 

11.390.600 

7.302.400 


4.091.200 


11- 


PRUSSE 


Importations , 

^Exportations 


I  Différence 


SELS  DE  SOUDE 


1859 


kil. 
7.446.100 
3.369.400 


5.076.700 


1860 


kil. 
7.087.400 
2.361.600 


1861 


kil. 
7.871.700 
2.436.350 


4.724.800 


5.436.350 


1862 


kil. 
7.929.350 
8.255.550 


4.673.800 


1863 


kil. 
8.501.100 
2.665.050^ 


5.836.050 


n  résulte,  du  reste,  de  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut  que  les  sels  de 
soude  de  Stassfurt  pourraient  lutter  avantageusement  avec  les  pro- 
duits anglais  sur  les  marchés  des  pays  limitrophes  de  la  Prusse,  qui 
ont  reçu  d'Angleterre  en  1863  : 


Russie 

Suède 

Danemark 

Oldenbourg 

Autriche 


ToUl 


Sel  de  sonde 

et 

tonde  caustique. 

7,506,959  ^'»- 
708,800 
834,250 
413,100 

2,546,100 

12,079,200 


Cristaux 

de 
soude. 


kil' 


717,800 
«,288,850 
» 

2,006,650 


et  il  y  aurait  là  un  nouveau  débouché  de  12,000,000  kil.  offerts  à  Tin- 
dustrie  soudière  de  Stassfurt.  En  résumé,  dans  Tétat  actuel  de  Tindus- 
tiie  soudière  allemande,  Stassfurt  peut  être  appelé  à  fabriquer  une 
vingtaine  de  millions  de  kilog.  de  sels  de  soude  d'une  valeur  de  4  à 
^  millions  de  francs.  SI  nous  nous  rappelons  que  les  résidus  de  la  fa- 
brication du  kalisalz,  en  1865,  pourraient  fournir  7,000,000  kil.  de  sul- 
^^te  de  soude  calciné;  que  les  rebuts  de  l'exploitation  du  kalisalz,  dans 
^*  môme  année,  pourraient  en  donner  10,000,000  kil.;  que,  selon 
^^us,  la  production. du  chlorure  de  potassium  doit  devenir  quintuple 

HOUV.  SÉR.,  T.  VI,  1866.  —  soc.  CHXM.  24 


370  BULLETIN  DE  LA  SOCtÉTÉf  CHïlfIQtIB. 

de  celle  fabriquée  ea  18^65  ;.  qu'enfin  il  existe  dans  la  mine  une  couche 
puissante  de  kiesérita  renfermaai  la  sel  marin  et  le  sulfate  de  magnésie 
flans  fo  proportion  favorable  à  la  préparation  du  sulfate  de  soude,  noua 
rocounaitrons  que  sous  le  rapport  de  la  quantité  des  matières  pre» 
mières  dont  elle  dispose,  comme  sous  celui  du  prix  de  revient  de  lu 
fabrication,  Tindustrie  de  Stassfurt  peut  facilement  fournir  cette  qnan* 
tité  de  soude.. 

•).  —  Phases  que  rMustrie  de  Stassfurt  a  traversées  jusqu^ici;  mesures^ 

qui  peuvent  favoriser  son  développement. 

Les  habitants  de  Stassfurt,  les  premiers,  témoins  de  la  précieuse  dé'^ 
couverte  que  le  fonçage  des  puits  de  Prusse  avait  amenée,  furent  aussi 
les  premiers  à  exploiter  la  carnallite  et  construisirent  dès  1861  quel- 
ques, usines  de  peu  d'importance;  bientôt  après,  MM.  Yorster  et  Grû- 
neberg,  raifinaurs  de  potasse  à  Cologne,  et  MM.  Leisler  et  Townsend, 
fabricants  d'iode  à  Glasgow,  vinrent  exploiter  la  nouvelle  source  de 
potasse  qui  était  destinée  à  faire  une  puissante  concurrence  aux  pro- 
duits qu'ils  fabriquaient;  plus  tard,  à  la  fin  de  1863,  M.  Douglas,  grand 
i&dustriel  d'Achersleben  (Saxe  prussienne),  fondait  à  Leopoldshaii» 
Stassfurt,  sur  le  territoire  d'Anhalt,  la  troisième  grande  fabrique.  La 
fiomme  des  capitaux  engagés  ainsi  dans  l'industrie  de  Stassfurt,  «a 
comprenant  l'achat  des  terrains,  les  constructions,  les  machioei^  les 
ustensiles,  etc.,  peut  être  évaluée  à  2,250,000  fr.  ;  on  sait  que  le  fon- 
çage des  trois  puits  de  Prusse  et  d'Anhalt,  les  bâtiments  et  les  ma- 
chines d'exploitation  de  ces  mines  ont  coûté  3,500,000  fr.;  c'est  donc  à 
6  millions  de  francs  que  s'élève  le  capital  d'établissement  pour  l'ex- 
traction du  sel  gemme  et  de  la  carnallite,  et  l'exploitation  industrielle 
de  cette  dernière. 

Les  quantités  de  chlorure  de  potassium  fabriquées  pendant  les  an- 
nées 1862  et'  1-863,  ont  été  dans  un  rapport  très-favorable  avec  la  con 
soDunation,  alors  presque  exclusivement  bornée  à  la  fabrication  du 
salpêtre  de  conversion;  aussi  l'industrie  de  Stassfurt  fut  très-rémunéra^ 
trice,  ce  qui  amena  la  construction  de  plusieurs  usines,  et,  de  son  côté, 
le  gouvernement  prussien,  qui  connaissait  les  bonnes  conditions  de 
cette  industrie,  ne  craignit  pas,  en  élevant  le  prix  des  sels  bruts,  de 
s'assurer  à  lui-môme  un  bénéfice  notable  dans  l'exploitation  de  la  car- 
nallite. Au  commencement  de  1864,  l'industrie  de  Stassfurt  pouvait 
avec  raison  compter  sur  de  nouveaux  débouchés;  les  démarches  com- 
binées de  ses  industriels  et  des  salpôtriers  français  avaient  déterminé  le 
gouvernement  impérial  à  lever^  en  juillet  ^864,  les  barrières  qui  jus- 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GEIMIOA.  .^i 

■^bIoiv  ayaient  empêché  rintroduction  en  France  desrmuriates  alle- 
-ittuoids,  on  devait  s'attendre  à  ce  que  la  baisse  qui  s'était  déjà  produite 
<^imr  le  prix  du  salpêtre  de  conversion  viendrait  diminuer  la  production 
-bMdienne;  et  l'on  était  déjà  arrivé  à  augmenter  les  usages  du  chlorure 
'^Jdè  potassium.  On  devait  donc  prévoir  que  les  besoins  de  Tannée 
^pli  s'ouvrait  dépasseraient  de  beaucoup  ceux  de  Tannée  précédente; 
«nsn  la  Cabrication  fut  extrêmement  active  et  la  production  attei- 
gnit 16,000,000  kil. 

Cependant  certains  débouchés,  sur  lesquels  on  avait  compté,  vinrent 
à  manquer  :  les  adjudications  de  salpêtre  du  ministère  de  la  guerre 
Ihuiçais,  qui  s'élevaient  annuellement  à  4,000,000  kiL,  furent  réduites 
<é'l,800,000  kil.;  les  entrepôts  de  Londres  se  trouvèrent  remplis  de  sal- 
^tres  de  TInde  achetés  à  des  prix  élevés,  qui  attendaient  que  leur 
^footte  pût  s'effectuer  dans  de  meilleures  conditions,  et  le  gouvernement 
anglais  abaissa  de  moitié  le  droit  de  45  fr.  à  la  sortie  de  ce  produit 
'ée  la  colonie  ;  enfin,  le  commerce  de  commission  qui,  dans  les  dif- 
'4ftfenls  pays,  s'était  chargé  de  la  vente  des  produits  un  peu  lointains 
'^*êe  Stassfurt,  ne  trouva  pas  tous  les  débouchés  qu'ils  devaient  at- 
'ttendre.  Il  arriva  alors  que,  les  demandes  n'ayant  pas  augmenté  en  pro- 
^fortion  de  la  production,  les  prix  du  muriate  s'avilirent,  d'autant  plus 
^^'à  cause  de  leurs  faibles  ressources,  la  plupart  des  industriels  de  Stass- 
'^Ibrt  ne  pouvaient  garder  leurs  produits  en  magasin  et  devaient  les 
tendre  à  tout  prix,  et  l'on  finit  même  par  considérer  comme  offrant 
peu  de  sécurité  une  industrie  qui  jusque-là  avait  été  très- lucrative. 
'    Dans  ces  circonstances,  il  restait  aux  gouvernements  propriétaires 
^ébs  mines  à  abaisser  le  prix  de  vente  des  sels  bruts,  dans  Tespérance 
^e  les  muriates  se  présenteraient  sur  le  marché  dans  de  meilleures 
conditions  :  partant  de  l'égalité  qui  existait  entre  les  prix  des  salpêtres 
de  conversion  et  de  TInde  avant  l'abaissement  du  droit  à  la  sortie  de 
éas  derniers,  les  gouvernements  de  Prusse  et  d'Anhalt  se  crurent  obligés 
-âè  diminuer  d'autant  le  prix  de  la  quantité  de  muriate  nécessaire  pour 
lUre  100  kil.  de  salpêtre;  c'est  ainsi  qu'en  deux  fois,  en  mars  et 
jtdllet  1865,  les  prix  de  vente  du  kalisalz  furent  abaissés  de  2'',06  et 
^,27  à  1  fr.  ettl'',12.  Mais,  il  faut  le  dire,  l'industrie  n'en  tira  pas  un 
avantage  sérieux,  car  il  en  résulta  aussitôt  une  diminution  corres- 
pondante du  prix  du  muriate,  qui  baissa  en  peu  de  temps  de  30  fr. 
'ft'i7  fr.;  et  ces  fréquentes  variations  de  prix  des  sels  bruts  vinrent  en 
oàtre  accroître  la  méfiance  déjà  répandue  sur  Tindustrie  de  Stassfurt. 
La'lilbrication  de  1865  ne  fut  pas,  du  reste,  aussi  considérable  que 
ravidt  été  celle  de  1864,  et  ne  dépassa  pas  les  li^OOO^OOO  kil.  .4 
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avaient  trouvé  un  facile  débit  en  1863.  Cette  diminution  de  production, 
coïncidant  avec  l'abaissement  de  prix  du  nitrate  de  soude^  a  amélioré 
les  conditions  de  l'industrie  de  Stassfurt,  qui,  vers  la  fin  de  1865^  est 
devenue  plus  rénumératrice.  En  môme  temps  le  marché  desmuriates 
s'est  établi  à  Londres,  et  il  y  a  tout  lieu  de  croire  qu'entre  les  mains 
des  négociants  anglais,  le  débit  ne  leur  fera  pas  défaut.  Les  chiffres 
de  la  production  du  premier  semestre  1866  montrent  d'ailleurs  que 
pendant  cette  année  la  fabrication  dépassera  de  beaucoup  celle  de 
1864,  et  l'on  peut  dire  aujourd'hui  que  la  crise  est  complètement 
passée. 

La  crise  que  l'industrie  de  Stassfurt  a  traversée  à  ses  débuts  n'aura 
cependant  pas  été  sans  utilité  pour  elle  :  la  marche  de  l'exploitation 
industrielle  de  la  carnallite  i  été  améliorée,  et  l'on  a  ramené  à  de 
justes  proportions  le  taux  des  salaires,  qui  s'était  élevé  d'une  manière 
exorbitante  ;  on  a  cherché  à  utiliser  les  produits  accessoires  de  la  fa- 
brication du  chlorure  de  potassium,  et  l'on  est  arrivé  à  préparer  ces 
engrais  à  bon  marché  qui  ont  donné  des  résultats  satisfaisants  dans  la 
culture;  ces  résidus  ont  également  servi  à  la  préparation  du  sulfate  de 
soude  par  l'action  du  froid  naturel;  on  est  aussi  parvenu  à  étendre  les 
usages  du  chlorure  de  potassium,  qui  a  remplacé  le  carbonate  dans  la 
préparation  du  chlorate  et  du  ehromate  de  potasse  ;  enfin,  on  a  fondé 
l'industrie  de  la  potasse  artificielle.  Cette  dernière  fabrication  est-^Ue 
appelée  à  prendre  une  grande  extension  à  Stassfurt  ?  Nous  ne  le  pen« 
sons  pas,  pour  notre  part;  dans  l'état  actuel  des  tarifs  de  transport  de 
l'acide  sulfurique  et  de  la  pyrite,  les  muriates  de  Stassfurt  seront  trans- 
formés dans  les  pays  où  ces  produits  sont  à  bon  marché^  à  moins  tou- 
tefois que  le  procédé  fondé  sur  la  décomposition  de  la  kiesérite  et  du 
chlorure  de  potassium,  ne  finisse  par  s'effectuer  dans  de  bonnes  con- 
ditions. 

Après  avoir  montré  tout  le  développement  dont  l'industrie  de  Stass- 
furt est  susceptible,  après  avoir  examiné  les  différentes  phases  par- 
courues par  cette  industrie  et  exposé  les  causes  du  malaise  qu'elle  a 
éprouvé  en  1864  et  1865,  il  nous  reste  à  signaler  quelques  moyens  qui 
nous  semblent  propres  à  favoriser  son  développement.  L'une  des 
causes  qui  ont  jusqu'ici  entravé  les  progrès  de  l'industrie  de  Stassfurt^ 
tient  aux  changements  fréquents  des  prix  de  vente  des  sels  bruts,  ^i 
ont  déjà  subi  cinq  ou  six  variations;  on  comprend,  en  effet,  qu'une  pa- 
reille instabilité  arrête  les  spéculations  des  industriels.  Il  importe  donc 
tout  d'abord  que  les  gouvernements  propriétaires  des  mines  fixent 
d'une  manière  définitive  le  prix  de  vente  des  matières  premières,  bu 
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tout  au  moins  qu'ils  déclarent  qu'ils  ne  le  changeront  pas  pendant 
^Ae  période  déterminée.  Il  y  aurait,  selon  nous,  une  mesure  radicale 
%'  Jirëndre  ;  ce  serait  d'adopter  à  l'égard  du  kalisalz  la  môme  ma- 
'^Âière  de  voir  que  pour  le  sel  gemme  destiné  à  l'industrie,  c'est-à- 
mre  de  le  vendre  au  prix  de  revient.  Aux  prix  de  vente  actuels 
'dû  kalisalz,  les  deux  gouvernements  ont  dû  faire  en  1865  un  béné- 
'^eé  de  800,000  fr.  ;  nous  sommes  persuadé  que  les  différents  droits 
résultant  de  l'extension  de  l'industrie  et  du  commerce  de  Stassfurt 
'dédommageraient  les  deux  gouvernements  du  bénéfice  qu'ils  aban- 
donneraient sur  le  prix  des  matières  premières.  Les  Administrations 
des  mines  doivent  également  s'attacher  à  livrer  aux  industriels  de  la 
kiesérite  moins  impure  que  celle  qu'elles  ont  vendue  jusqu'ici,  afin 
de  rendre  possibles  les  procédés  de  transformation  du  muriate  en  sut- 
fate  que  l'on  a  découverts,  et  d'arriver  ainsi  à  la  meilleure  utihsation 
'  des  minéraux  du  gisement.  De  leur  côté,  les  industriels  de  Stassfurt 
doivent  unir  tous  leurs  efforts  pour  obtenir  des  Compagnies  de  chemins 
Ûe  fer  qu'elles  apportent  au  plus  bas  prix  possible  les  matières  pre- 
tnlères  nécessaires  à  leur  industrie^  et  notammentla  pyrite^  et  qu'elles 
'emportent  aux  mômes  conditions  les  produits  de  leurs  fabriques;  au- 
'  Jôurdlim  les  prix  de  transport  des  sels  de  potasse  et  de  soude  varient, 
.  éuïvant  les  Compagnies,  de  0^',05  à  0^^,15  par  tonne  et  par  kilomètre; 
[  9'après  nos  calculs,  ils  pourraient  être  abaissés  à  0^^,03. 

Nous  ne  doutons  pas  que  lorsque  l'industrie  de  Stassfurt  aura  ains 
été  placée  dans  de  meilleurs  conditions^  elle  ne  trouve  rapidement  les 
capitaux  dont  elle  a  besoin.  Cette  industrie  est,  avons-nous  vu,  appelée 
à  produire  annuellement  60^000,000  kil.  de  chlorure  de  potassium, 
d'une  valeur  de  10  millions  de  francs  et  exigeant  un  capital  d'établis- 
sement de  7  millions^  et  20,000,000  kil.  de  sels  de  soude  d'une  valeur 
de  5  millions  de  francs  et  demandant  un  capital  d'établissement  de 
1  million;  c'est  donc  à  8  millions  de  francs  que  le  capital  des  usines 
de  Stassfurt  devrait  ôtre  porté,  c'est-à-dire  qu'il  faudrait  presque 
quadrupler  le  capital  actuel. 

Quelque  influence  qu'ait  exercée  jusqu'ici  l'industrie  de  Stassfurt, 
elle  vient,  nous  le  répétons,  de  traverser  une  période  d'expérience  que 
Ton  reconnaît  aussi  bien  aux  faibles  moyens  d'action  dont  elle  a  dis- 
posé, qu'aux  crises  qui  l'ont  accompagnée.  Il  appartient  au  gouverne- 
ment prussien,  qui^  dans  un  but  à  la  fois  scientifique  et  pratique,  a 
fait  exécuter  les  sondages  de  Stassfurt,  de  contribuer,  par  tous  les 
moyens  dont  il  dispose^  à  fonder  la  grande  industrie  qui  doit  exploiter 
les  richesses  naturelles  qu'il  a  découvertes*] 
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AeÛtnà  eu  enlève  et  de  l'argent  sur  lée  aeldes  améideiix,  siilili- 

revz,  eéléiilenx,  phmmp^Mw^mK  et  aatlmonlewK^ 

par  H.  ■'.  MBIBiflMSM  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années  (2),  Faction  que 
l'acide  sulfureux  exerce  sur  le  cuivre  métallique.  Les  acides  arsénieux, 
sélénieux^  phosphoreux,  antimonieux,  ont  été  soumis  à  un  examen 
analogue. 

Quand  on  fait  bouillir  une  solution  étendue  d'acide  sulfurîque  ou 
chlorhydrique  renfermant  de  Tacide  sulfureux,  avec  du  cuivre  ou  de 
l'argent  métallique,  ces  métaux  se  recouvrent  promptement  d'une 
couche  dé  sulfure  noir;  si  ensuite  on  les  chauffe  dans  un  tube  de  verre, 
même  à  une  très-haute  température,  le  sulfure  ainsi  formé  n'est  pais 
décomposé,  il  adhère  au  contraire  au  métal^  beaucoup  plus  énergique- 
ment  qu'avant  fa  calci  nation. 

Si  maintenant  on  fait  bouillir  une  solution  étendue  d'acide  chlorhy- 
drique avec  du  cuivre  et  de  l'argent^  et  qu'on  y  ajoute  une  goutte 
d'une  dissolution  d'acide  arsénieux,  l'argent  resteraJbrillant  pendant 
longtemps,  tandis  que  le  cuivre  se  recouvrira  inmaédiatement  d'arsenic 
métallique;  on  distinguera  facilement  l'arsenic  d'avec  le  sulfure  de 
cuivre,  en  ce  que  le  premier,  soumis  au  grillage  dans  un  tube  de 
verre,  se  transformera  en  acide  arsénieux.  L'acide  antîmoaieux,  dans 
les  mômes  circonstances,  donne  les  mômes  réactions.  L'acide  phos- 
phoreux n'agit  en  aucune  façon  sur  l'argent,  et  quant  au  cuivre,  ce 
n'est  qu'après  une  ébullition  d'un  quart  d'heure  que  sa  surface  est 
légèrement  ternie. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique  avec 
un  morceau  de  cuivre  et  qu'on  y  ajoute  une  goutte  d'acide  sélénieux, 
il  se  forme  immédiatement  à  la  surface  du  métal  une  couche  noire 

(1)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie,  t.  xxv,  p.  204,  et  Dingler's  Polyt.  Joum.^ 
t.  CLXXXi,  p.  332. 

(2)  Polytechn,  Journ.,  t.  CLXiii^  p.  286. 
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drgéléninre  de  cnirse.;  si  on  laisse  la  solution  pendant  un  certain 
temps  en  contact  avec  le  cuivre^  elle  se  colore  en  rouge  par  la  mise  en 
liberté  du  sélénium.  Le  séléniure  se  détache  très-facilement  du  métai^ 
^et  si  l'on  chauffe  le  tout  dans  un  tube  de  verre,  on  obtient  d'une  part 
■du  séléniure  de  cuivre  d'un  éclat  métallique,  et  de  l'autre  le  cuivre 
loi-mâme  coloré  en  gris  de  plomb.  Ces  réactions  permettent  de  distin- 
.goor  facilement  ces  divers  acides. 

0Hr  la  proAietloii  des  nlIroprnMlates  par  raetion  des  aeldes  mtiiqne 
e(  «ulfiirlqne  sur  les  pnuNilates,  par  M.  RiniGi:  (i). 

Lonqu'on  ajoute  à  une  solution  saturée  de  ferricyanure  de  potas- 
aiom  sen  volume  d'acide  azotique  concentré,  elle  devient  verdâtre,  et 
A  Ton  verse  ensuite  de  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré  dans  la  li- 
seur, il  s'y  forme  un  trouble  blanc  qui  disparait  aussitôt;  il  se  dégage 
des  vapeurs  nitreuses,  et,  lorsque  l'addition  d'acide  sulfurique  ne  pro- 
duit plus  le  même  trouble  momentané,  la  liqueur  est  devenue  d'un 
rouge  presque  noir  et  donne,  après  neutralisation  par  du  carbonate 
de  sonde,  la  réaction  caractéristique  des  nitroprussiates. 

Pour  préparer  le  nitroprussiate  de  soude  par  ce  moyen,  on  ajoute 
Fadde  sulfurique  beaucoup  plus  rapidement  (il  en  faut  un  quart  en- 
viron du  volume  de  la  solution  saline  saturée),  puis  on  chauffe  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  donne  plus  avec  les  sels  fer- 
reux la  réaction  du  cyanure  rouge  ;  on  neutralise  alors  par  du  carbo- 
nate de  soude,  dont  il  ne  faut  pas  ajouter  un  excès;  on  filtre  et  on 
évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée,  pour  reprendre  enfin  le  résidu  par 
l'alcool  qui  dissout  le  nitroprussiate  de  soude  et  l'abandonne  en  cris- 
taux prismatiques  par  i'évaporation. 

Ce  procédé  ne  donne  pas  autant  de  nitroprussiate  que  le  procédé 
de  H.  Playfair,  mais  il  est  beaucoup  plus  expéditif,  et  peut-être  sera- 
t-fl  possible  d'en  augmenter  le  rendement. 

0nr  quelques  asetites  doubles  de  eobalt  e(  de  mekel, 

par  SI.  O.  li.  UROJHAlVni  (2). 

Un  des  modes  de  séparation  du  cobalt  et  du  nickel  consiste  à  préci- 
piter le  cobalt  à  l'état  d'azotite  double  de  cobalt  et  de  potasse.  Lors- 
qu'on ajoute  de  Tazotite  de  potasse  à  du  chlorure,  ou  mieux,  à  de 
l'acétate  de  nickel,  on  obtient  aussi  un  azotite  double  soluble,  cristal- 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie^  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  88. 

(2)  Journal  fur  prMisçhe  Chemie^  t.  xcvii,  p.  385, 1866,  n*>  7. 
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lisant  en  octaèdres  d'un  rouge  brun;  ce  sel  double  a  pour  composition, 
comme  Ta  déjà  établi  M.  Rammelsberg,  2KO,Az03  +  NiOAzO^;  il  ren- 
ferme, d'après  l'auteur,  HO. 

Il  existe  dans  cette  séparation  une  cause  d'erreur  que  l'on  ne 
connaissait  pas  et  qui  peut  avoir  une  grande  importance;  si  de  la 
chaux  se  trouve  en  présence  du  nickel  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotite  de 
potasse,  il  se  produit  un  précipité  jaunâtre  ;  cette  réaction  peut  môme 
servir  à  découvrir  de  très-petites  quantités  de  chaux.  Le  précipité  qui 
se  forme  ainsi  est  un  : 

NiO) 
Azotite  triple  de  nicheL  de  potasse  et  de  chaux  CaO  >  3Az03. —  On  Tob- 

KO) 

tient  facilement  en  grande  quantité  en  ajoutant,  par  exemple^  du 
chlorure  de  calcium  à  une  solution  renfermant  un  sel  de  nickel  et  de 
Tazotite  de  potasse  ;  lorsque  les  solutions  sont  concentrées,  la  précipi- 
tation est  complète.  L'acide  acétique  libre  n'empêche  pas  cette  préci- 
pitation, s'il  n'est  pas  en  trop  grande  quantité.  Le  précipité  est  à  peu 
près  insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  à  Tébullition,  mais  en 
éprouvant  une  décomposition  partielle  ;  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote 
et  il  se  forme  un  précipité  qui  est  probablement  de  l'hydrate  de  nickel 
ou  un  azotite  très-basique.  Le  précipité  formé  promptement  ne  pré- 
sente que  des  traces  de  cristallisation  ;  mais  lorsqu'il  se  forme  lei^te- 
ment,  comme  cela  a  lieu  dans  des  solutions  étendues,  il  est  composé 
d'octaèdres  réguliers  microscopiques,  bien  formés,  transparents  et 
jaunâtres.  Il  ne  renferme  pas  d'eau  ;  lorsqu'on  le  calcine,  il  commence 
par  fondre  et  se  décompose  en  donnant  de  la  chaux,  de  l'azotite  dç 
potasse  et  du  protoxyde  de  nickel. 

Azotite  de  nichely  de  potasse  et  de  baryte.  —  Ce  sel  triple  forme  un 
précipité  cristallin  d'un  jaune  brun^qui  s'attache  en  croûtes  compactes 
sur  les  parois  des  vases,  lorsqu'il  se  forme  lentement.  Par  l'ébullition 
il  se  comporte  comme  le  sel  calcique. 

Ce  sel  a  été  déjà  obtenu  par  M.  Lang;  il  renferme  : 

NiO) 

BaO  3Az03. 

ko) 

M.  Lang  a  aussi  décrit  un  azotite  : 

NiO) 

BaO   3Az03. 

BaO) 

Azotite  de  nickel,  dépotasse  et  de  strontiane.-^  Précipité  cristallin  d'an 
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jmne  rougefttre^  peu  soluble  dans  -l'eau  froide^  un  peu  soluble  dans 
PflMi  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  croûtes  cristallines  très-dures^ 
formées  de  petits  cubes;  il  renferme  : 


r  .-T 


NiO) 
f?  SnO  3Az03. 

ko) 


-'^Leâ  sels  de  cobalt  donnent  des  composés  triples  semblables  aux  pré» 
eWeiits*  Des  solutions  concentrées  de  cblorure  de  cobalt^  de  chlorure 
de  calcium  et  d'azotite  de  potasse  en  excès  donnent,  lorsqu'on  les  mé- 
lange, un  précipité  cristallin  d'un  vert  presque  noir,  qui  renferme 

Ml 

CoO,CaO,Kû,3Az03. 

.Avec  le  chlorure  de  baryum  ou  de  strontium,  le  précipité  est  en- 
èore  plus  beau.  Ces  sels  cobaltiques  ne  se  forment  que  dans  des  solu- 
tuàibs  concentrées  ;  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  ou  par 
dés  lavages  prolongés,  ils  se  transforment*  en  azotite  double  jaune.  En 
^lites  quantités,  le  sel  triple,  séché  rapidement,  conserve  sa  cou- 
léfir  verte,  mais  en  présence  de  l'humidité,  il  jaunit  rapidement; 
Ëniqu'on  ajoute  beaucoup  d'eau,  celle-ci  se  colore  en  rose,  mais  éva- 
j^nrëè,  elle  donne  de  nouveau  une  masse  verte  qui  se  comporte  comme 
le  sël  primitif. 

y  Azotite  de  (Uamme-nickeleux.  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  de 
ïâditei  et  d'azotite  d'ammoniaque,  on  obtient  un  liquide  vert  qui  se 
ti^uble  bientôt  pair  la  formation  d'un  précipité  vert;  mais  si  Ton  ajoute 
&  l'alcool,  la  liquiîur  reste  claire  et  dépose  à  la  longue,  dans  un  en- 
itàii  froid,  des  cristaux  brillants  d'un  rouge  cerise  ;  la  présence  d'ammo- 
niaque libre  paraît  favoriser  la  formation  de  ces  cristaux.  Ceux-ci 
pkraissent  appartenir  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit;  l'eau 
fes  décompose  en  donnant  un  précipité  vert;  l'humidité  de  l'air  seule 
^rtrduit  peu  à  peu  le  LUÔme  effet.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool; 
mais  on  peut  les  faire  cri' stalUser  en  les  dissolvant  dans  un  liquide  am- 
moniacal et  ajoutant  de  l'alcool;  il  se  forme  quelquefois  immédiate- 
ment un  précipité  cristallin  bleuâtre,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en 
cristaux  rouges.  La  composition  de  ces  cristaux  correspond  à  la  for- 
mule NiO,2AzH3  4~  AzO^,  daus  laquelle  l'auteur  admet  l'existence  du 
groupe  nickelique  NiO,2AzH3,  diamine-^ickeloxydule. 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  l'azotite  double  de  nickel  et  d'ammoniaque 
correspondant  au  scil  potassique. 

Azotite  cobaltopoti2ssique  {sel  de  F%b\cher).  —  Ce  sel  est  généralement 
Ottoiçlexe  et  renferme,  en  proportions  yariabies,  deui^  sels  bien  définis* 
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Lonqn'oa  mélange  des  solutions  de  c(^)alt  avec  no  Moèf  ^i 
de  potasse,  il  se  forme  divers  produits,  suivant  çue  Iji  rr^iftw 
tique  est  neutre  ou  acide, 

i)  Sel  de  Fischer  obtenu  dans  une  solution  neutre.  —  Le  précipité 
forme  peu  à  peu  et  se  dépose  4  l'état  d'une  poudre  cristalline  ji 
offrant  quelquefois  des  cubes  microscopiques  bien  formés;  à  lasorflEuiâ' 
de  la  liqueur,  il  se  forme  quelquefois  des  croûtes  4'an  jaune  l)nm 
composées  de  cristaux  dont  quelques-uns  sont  volumineux.  Ilii^êfm] 
absorption  d'oxygène  dans  la  formation  de  cette  poudre  jaime,  oanqMisl 
Tauteur  s'en  est  assuré  en  opérant  dans  une  atmosphère  d*add»«i|»- 
bonique.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante Idj 
dissout  en  se  colorant  en  rose;  la  solution  renferme  alors  dn  pioW^ 
oxyde  de  cobalt,  et  donne  de  nouveau  la  poudre  jaune  pur  l^éfifOiia^ 
tien.  Il  se  dissout  dans  Tacétate  de  potasse,  en  petite  quantité^  «I43mmw*I 
une  solution  violette.  La  composition  de  ce  sel  est  expriniée  pv  k); 
formule:  /' 

^5J5[6Az03+ HO. 

Il  est  difficile  d'admettre  que  ce  spl  renferme  du  gesquioxyde  dftj 
cobalt,  puisqu'il  n'y  a  pas  absorption  d'oxygène  au  imoment  des^fi)|*i 
mation;  si  le  cobalt  y  était  à  cet  état,  il  faudrait  admettre  queJU^ûBh-; 
binaison  renferme  un  degré  inférieur  d'oxydatiotn  de  l'w^tlj  (tf: 
exemple  AzO^;  la  formule  serait  alors  : 

Co2O3,Az0«,AzO3  +  2(KO,Az08)^ 

2)  Sel  de  Fischer  obtenu  dans  une  solution  acide»^'^  Lorsqu'on  opère  Sd 
présence  d'acide  acétique  libre,  la  poudre  jaune  se  dépose  beaacoup 
plus  vite  et  est  plus  claire  qu'avec  une  solu'don  cobaltique  neutre* 
Lorsque  la  quantité  d'acide  libre  est  faible,  ]^  liqueur  devient  neutre 
et  même  alcaline,  à  mesure  que  la  poudre   se  dépose,  et  parait  être 
alors  un  mélange  du  sel  précédent  avec  celiui  tout  différent  que  l'oo 
obtient  lorsque  la  liqueur  est  assez  acide  pour  provoquer  un  dégage- 
ment d'acide  azoteux.  Vu  au  microscope>,  ce  nouveau  sel  apparaît  en 
lamelles  groupées  en  étoiles,  à  côté  des  quelles  on  reconnaît  quelque- 
fois des  cristaux  cubiques  de  l'autre  azotite  douile.  Ce  sel  est  inso- 
luble dans  l'acétate  de  potasse;  avec;  Peau  il  se  comporte  comme  le 
sel  précédent.  Chauffé,  il  dégage  de  l'acide  azotiîux.  La  compositioa 
de  ce  sel  ne  diffère  pas  beaucou  p  de  celle  trouvée î  par  M.  Stromeyer; 
tandis  que  dans  le  sel  obtenu  ^au^^  une  solution  neiutre,  le  rapport  des 


p^r^ 
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^€rt  Go3K?A35PQ*^;da»«  odui-ci,  U  est  Co«K3Az«0*8.  Si  Vqu 
^Ufi  1^  ^^obalt  I  e^  à  l'état  de  piotoxyde,  sa  fonaule  aéra. 

2CôO,3KO,eAzG«  +  3H0; 

â  on  envisage^  comme  on  en  a  l'habitude,  ce  sel  comme  ren* 
ût  du  sesquioxydè  dé  cobalt,  sa  formule  devient  : 

Co203,3KO,6Az03  +  3H0, 
de  la  formule  adoptée  par  IL  Stromeyer  par  une  fois,  AsOf 

obtient  un  axûUte  ainmimiaQ(hcobaUewn  analogue  au  sel  potasaiqne 

ajoute  de  Tasotite  d'ammoniaque  à  une  solution  dç  protor 

dé  cobalt  renfermant  de  Tacide  acétique  Ubre;  il  se  produit 

lent  de  gaz  qui  paraît  être,  de  l'azote  et  qui  renferme  dft. 

asotemi  siTadde  acétique  est  en  grand  excès.  Le  sel  ammonia- 

[taaie  de»  cubes  microscopiques  qu'on  peut  laver  avec,  une  solu* 

df acétate  de  potasse,  puis  avec  de  l'alcooL  U  renferme»  conuiiA.to 

potassique, 

)       2Ck)0,3AzH40,6Az03  +  3H0  ou  Co«O^3AzH4O,6Az03  +  3H0. 

:€^  sél  est  un  peu  soluble  dans  T^au  froide,  sa  solution  est  jaune  et 
Ittêf  fPécipitée  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ni  par  la  potasse 
lîliîiLés  avec  précaution,  ce  qui  fait  penser  que  le  cobalt  y  est  dans  un 
iii0^.-^aEticulier.  L'azotate  d'argent  décolore  cette  solution  et  y  provo<^ 
(ne  la  formation  de  petites  lamelles,  puis  de  cristai&  bien  caractérisés 
l*asotite  d'argent.  La  môme  solution  jaune,  portée  à  l'ébullition,  de- 
lâent  rose  et  est  alors  précipitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque  et  par 
llijK>tasse  :  elle  renferme  du  protoxyde  de  cobalt. 

qàzeiikdediamim'iiobàltique  et  azotite  de  potasse,  —Lorsque  l'on  ajoute 
Iill><8i(cè8  d'azotite  de  potasse  à  uae  solution  de  protochlorure  de  cobalt 
additionnée  de  beaucoup  de  sel  anunoniac,  il  se  dépose,  surtout  à  une 
dKice  chaleur,  une  grande  quantité  d'une  combinaison  jaune,  en 
écailles  micacées  tirant  sur  le  vert,  en  même  temps  que  la  liqueur  devient 
très-acide  et  dégage  de  l'acide  azoteux;  elle  dépose  encore  plus  tard  des 
er^taux  jaune-brun  solubles  dans  l'eau.  Les  écailles  qui  se  sont  dépo- 
sées d'abord  n'ont  pas  une  composition  constante;  elles  renferment 
probablement  le  sel  de  Fischer  mélangé  d'ijne  combinaison  ammonia- 
c^.e;  on  ne  peut  pas  les  faire  recristalliser.  Quant  aux  cristaux  bruns, 
on. les  purifie  facilement  par  cristallisation;  leur  solution  jaune  foncé 
ne  précipite  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ni  par  la  potasse. 
Chauffés  à  l'air  libre»  ces  cristaux  dégages^  de  raounoBiaqtteî^mais 
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Lonqa'oa  lôélange  des  solutions  de  cobalt  avec 
de  potasse,  il  se  forme  divers  produitSi  suivant  que 
tique  est  neutre  ou  acide,  *  " 

1)  Sel  de  Fischer  obtenu  dans  une  solution  neutre.  -         *^ 
forme  peu  à  peu  et  se  dépose  à  l'état  d'une  poudre  ^^ 

ofTrant  quelquefois  des  cubes  microscopiques  bien  foi  ■  ^ 
de  la  liqueur,  il  se  forme  quelquefois  des  croûtes  •  ^ 
composées  de  cristaux  dont  quelques-uns  sont  Yolomi  ote 
absorption  d'oxygène  dans  la  formation  de  cette  poud  ^^i 
Fauteur  s'en  est  assuré  en  opérant  dans  une  atmos] 
bonique.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  froide;  l'i 
dissout  en  se  colorant  en  rose;  la  solution  renfem 
oxyde  de  cobalt^  et  donne  de  nouveau  la  poudre  Jai 
tion.  Il  se  dissout  dans  l'acétate  de  potasse,  en  petite 
une  solution  violette.  La  composition  de  ce  sel  es' 
formule  : 

^5J2[6Az03+ HO.  •— 

ÊmÊB 
Il  est  difficile  d'admettre  que  ce  s^l  renferme  ^^ 

cobalt,  puisqu'il  n'y  a  pas  absorption  d'oxygène  ai  ^s« 

mation;  si  le  cobalt  y  était  à  cet  état,  il  faudrait  a 
binaison  renferme  un  degré  inférieur  d'oxyda 
exemple  AzO^;  la  formule  serait  alors  : 


101 


Co«03,AzO«,AzO»  +  2(R0,Ai( 


^  .' .  3 


2)  Sel  de  Fischer  obtenu  dans  une  solution  acide 
présence  d'acide  acétique  libre,  la  pondre  jau' 
plus  vite  et  est  plus  claire  qu'avec  une  solb 
Lorsque  la  quantité  d'acide  libre  est  MUe,  1 
et  même  alcaline,  à  mesure  que  la  poudre 
alors  un  mélange  du  sel  précédent  avec  ce* 
obtient  lorsque  la  liqueur  est  asseï  adde 
ment  d'acide  azoteux.  Vu  au  micnMGope^ 
lamelles  groupées  en  étoiles,  à  côté  des^ 
fois  des  cristaux  cubiques  de  l'antre  $s 
lubie  dans  l'acétate  de  potasse;  av8Q  ^  ^»^ 

sel  précédent.  GhaufiTé,  il  dégage  4k 
de  ce  sel  ne  diffère  pas  beancov 
tandis  que  dans  le  sel  oUeui.  ' 
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Loroqo'oa  mélange  des  solutions  de  cobalt  avec  un  MCè$  d*aiotil» 
de  potasse^  il  se  forme  divers  produits,  suivant  que  la  soMîea  ceUag^ 
tique  est  neutre  ou  acide. 

i)  Sel  de  Fischer  obtenu  dans  une  solution  neutre.  —  Le  précipité  se 
forme  peli  à  peu  et  se  dépose  4  l'état  d'une  poudre  cristalline  jaune,  ^ 
ofTrant  quelquefois  des  cubes  microscopiques  bien  formés;  à  la  surface 
de  la  liqueur,  il  se  forme  quelquefois  des  croûtes  d'un  jaune  brun 
composées  de  cristaux  dont  quelques-uns  sont  volumineux.  Il  n*y  a  pas 
absorption  d'oxygène  dans  la  formation  de  cette  poudre  jaune,  oomme 
Tauteur  s'en  est  assuré  en  opérant  dans  une  atmosphère  d'acide  ev- 
bonique.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  le' 
dissout  en  se  colorant  en  rose;  la  solution  renferme  alors  du  prol* 
oxyde  de  cobalt,  et  donne  de  nouveau  la  poudre  jaune  par  l^apora« 
tion*  Il  se  dissout  dans  l'acétate  de  potasse,  en  petite  quantité^  «IdomM 
une  solution  violette.  La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  te 
formule: 

^5JJ[6Az03+ HO. 

Il  est  difficile  d'admettre  que  ce  spl  renferme  du  gesquioxyde  de 
cobalt,  puisqu'il  n'y  a  pas  absorption  d'oxygène  au  imoment  de  sa  fof^ 
mation;  si  le  cobalt  y  était  à  cet  état,  il  faudrait  admettre  que  la  corn* 
binaison  renferme  un  degré  inférieur  d'oxydatian  de  l*wM^  $W 
exemple  AzO^  ;  la  formule  serait  alors  : 

Co«03,AzO«,Az03  +  2(KO,AzO«)< 

2)  Sdde  Fischer  obtenu  dans  une  solution  acide.-*-  Lorsqu'on  opère  en 
présence  d'adde  acétique  libre,  la  poudre  jaune  se  dépose  beancoiip 
plus  vite  et  est  plus  claire  qu'avec  une  solu'don  cobaltique  neutre. 
Lorsque  la  quantité  d'acide  libre  est  faible,  )«a  liqueur  devient  neutre 
et  même  alcaline,  à  mesure  que  la  poudre  se  dépose,  et  parait  étie 
alors  un  mélange  du  sel  précédent  avec  ce'iui  tout  différent  que  Ton 
obtient  lorsque  la  liqueur  est  assez  acide  pour  provoquer  un  d^^aga- 
ment  d'acide  azoteux.  Vu  au  microscope/,  ce  nouveau  sel  apparatt  «n 
lamelles  groupées  en  étoiles,  à  côté  desquelles  on  reconnaît  quelque- 
fois des  cristaux  cubiques  de  l'autre  ezotite  doulble.  Ce  sel  est  ineo- 
lubie  dans  l'acétate  de  potasse;  avec;  l'eau  il  se  comporte  comme  le 
sel  précédent.  Chauffé,  il  dégage  de  l'acide  azotiîux.  U  composition 
de  ce  sel  ne  diffère  pas  beaucoup  de  celle  trouvée»  par  M.  Stromeyer  ; 
tandis  que  dans  le  sel  obtenu  ^a^  une  solutioa  nautre»  le  rapport  des 


::ri 
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I  fl|»inrtii  «0t  Go%3A2Wi8.  dans  odui-ci,  U  est  CoSR^AzH)!».  Si  Ton 
I  tdMrt»l[ttA  1^  cobalt  7  est  à  l'état  de  protoxyde,  sa  fonaule  sera 
I  2Ck)0,3KO,eAzO»  +  3H0; 

nâÉÊcr  si  on  envisage^  comme  on  en  a  Thabitude,  ce  sel  comme  ren* 
flâiant  du  sesquioxyde  de  cobalt,  sa  formule  devient  : 

l^''  Co203,3KO,6Az03  +  3H0, 

^^ifière  de  la  formule  adoptée  par  M.  Stromeyer  par  une  fois  AïO^ 

Jèm-  obtient  un  axotite  ain»nmw(hcobaUewn  analogue  au  sel  potassique 
luiiHli'aii  ajoute  de  TaKotite  d'ammoniaque  à  une  solution  de  proto* 
eUovnM  de  cobalt  renfermant  de  l'acide  acétique  libre;  il  se  produit 
mi  engagement  de  gaz  qui  parait  être  de  l'azote  et  qui  renferme  de- 
VtciiteMOteux  siTacide  acétique  est  en  grand  excès.  Le  sel  ammonia- 
dbfflona  des  cubes  microscopiques  qu'on  peut  laver  avec  une  solu- 
tim  ^acétate  de  potasse^  puis  avec  de  l'alcool.  U  renferme»  conune  la 
ni  potassique, 

2CoO,3AzH40,.6Az03  +  3H0  ou  CoW,3AzHK),6Az03  +  3H0. 

Gè  sel  est  un  peu  soluble  dans  l'^au  froide,  sa  solution  est  jaune  et 
n'éil  précipitée  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ni  par  la  potasse 
ijjBStâs  avec  précaution,  ce  qui  fait  penser  que  le  cobalt  y  est  dans  un 
état.  pairticnUer.  L'azotate  d'argent  décolore  cette  solution  et  y  provo^ 
que  la  formation  de  petites  lamelles,  puis  de  cristaifx  bien  caractérisés 
d'aiotite  d'argent.  La  même  solution  jaune,  portée  à  l'ébullition,  de- 
vient rose  et  est  alors  précipitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque  et  par 
la  potasse  :  elle  renferme  du  protoxyde  de  cobalt. 
.AxûêêkdetUamiM'-eobàltique  et  azotite  de  potasse,  —Lorsque  l'on  ajoute 
m  excès  d'azotite  de  potasse  à  uae  solution  de  protocblorure  de  cobalt 
additionnée  de  beaucoup  de  sel  ammoniac,  il  se  dépose,  surtout  à  une 
àoQce  chaleur,  une  grande  quantité  d'une  combinaison  jaune,  en 
écailles  micacées  tirant  sur  le  vert,  en  môme  temps  que  la  liqueur  devient 
très-acide  et  dégage  de  l'acide  azoteux;  elle  dépose  encore  plus  tard  des 
cristaux  jaune-brun  solubles  dans  l'eau.  Les  écailles  qui  se  sont  dépo- 
sées d'abord  n'ont  pas  une  composition  constante;  elles  renferment 
probablement  le  sel  de  Fischer  mélangé  d'ijne  combinaison  ammonia- 
c|le;  on  ne  peut  pas  les  faire  recristalliser.  Quant  aux  cristaux  bruns, 
oa  les  purifie  facilement  par  cristallisation;  leur  solution  jaune  foncé 
ne  précipite  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ni  par  la  potasse. 
Ghanffés  à  l'air  libre»  ces  cristaux  dégagent  da  raramoniaque  ^  mais 
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dans  un  tube,  ils  donnent  de  Tacide  azoteux.  Leur  composition,  est  ^ 
exprimée  par  la  formule  Co2032AzH3,3Az03  +  K0,Az03;  la^tota^i^ 
peut  y  être  remplacée  par  d'autres  oxydes,  mais  non  Tammoiuiiç^^ 
qui  y  existe  à  l'état  de  AzH^.  ,.j 

Azotite  de  cUamine'œbaUique  et  azotite  d'argent,  — -  Le  sel  précéd$^ii( 
donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  ou  orange  âolu]Wt0 
dans  l'eau  bouillante,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  «o 
lamelles  ou  en  croix  ;  il  se  dépose  finalement  des  aiguilles  d'azotite  d'ar- 
gent. La  composition  de  ce  sel  est  Co203j2AzH^,  SAzO^  +  AgO,A9^«i 

Azotite  double  armnonimal  Ck)20^,2AzH3^3Az03  +  AzH^0,Az03,  Tn\Ç4 
sel  s'obtient  par  l'évaporation  spontanée  d'un  mélange  de  protpcbjlii^f- 
rure  de  cobalt  neutre  et  d'azotite  d'ammoniaque  neutre.  Si  la  solution 
eët  un  peu  acide,  elle  dépose  l'azotite  aounoniacal  double  conrospqRr 
dant  au  sel  de  Fischer,  et,  plus  tard,  des  cristaux  bruns  semblabLos  f^ 
sel  poftasàique.  La  solution  de  ce  sel  donne  avec  la  potasse,  à  frpid^j^^ 
dégagement  d*ammoniaque,  mais  pas  de  précipité;  à  chaud,  il  seXonve 
un  précipité  brun.  Avec  l'azotate  d'argent,  il  se  comporte  coflune Je 
sel  potassique. 

Les  cristaux  de  ce  sel  ont  été  déterminés  par  M.  Werther;  ils  appar- 
tiennent au  système  rhomboïdal.     «  .... 

Azotite  de  triamine^eobaltique.  —  Lorsqu'à  une  solution  de  proUkcUo- 
rnre  de  cobalt  on  ajoute  de  l'azotite  de  potasse  en  excès  et  de  l'aq^mo^ 
Iliaque  caustique,  la  solution  se  colore  au  contact  de  l'air,  la  coloration 
partant  de  la  surface  et  se  communiquant  peu  à  peu  à  tout  le  liqui^e^ 
il  se  dépose  peu  à  peu  des  lamelles  d'un  jaune  brunâtre  qu'on  peut  iayer 
à  Teau  froide.  Ces  cristaux  se  dissolvent  assez  bien  dans  l'eau  bouillante 
et  s'en  séparent  par  le  refroidissement  en  lamelles  ou  en  aiguilles  apli^ 
ties  et  brillantes.  En  chauffant  longtemps  la  solution,  elle  se  déconor 
pose  en  laissant  déposer  de  l'oxyde  cobaltique.  Le  carbonate  d'amoio- 
niaque  et  la  potasse  à  froid  n'agissent  pas  sur  la  solution  de  ce  composé 
ou  sur  ses  cristaux.  A  chaud,  la  potasse  en  dégage  de  l'anmioniaque  et 
il  s'en  déposé  de  l'oxyde  de  cobalt.  La  composition  de  ce  corps  est  re- 
présentée par  la  formule  Co*03,AzH8  +  3Az03. 

Sur  les  degrés  inférletirs  d'oxydatlen  da  molybdèiie) 
par  SI.  nAillIi:i.9B12IIC;  (1).    • 

Berzelius  admettait  3  degrés  d'oxydation  du  molybdène  dans  lesquels 
le  rapport  de  l'oxygène  au  molybdène  était  1, 2,  3.  M.  de  Kobell  décri- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  xcvu,  p,  Xlk  (1866),  n»  3. 
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W  |lâ8  tard  nn  sesquiox^de  brun  ;  Swanberg  et  Stmye  un  autre  sesqui» 
M^é  gris.  M.  Blomstrand  fit  voir  que  le  chlorure  de  Berzelius  MoGl 
iM'tiii  sesquicblorure^  et  que  l'acide  molybdique  est  réduit  par  le  zinc 
et  Facide  chlorhydrique  à  Tétat  de  sesquioxyde.  En  un  mot,  le  pro- 
tet^e  ne  paraît  pas  exister,  et  les  nombres  1  :  2  :  3  de  Berzelius 
fkWent  être  remplacés  par  les  rapports  i  Vî  :  2  :  3  ou  3  :  4  :  6. 
tfttAtetir  a  repris  quelques  expériences  pour  éclaircir  la  question. 
'■^^Éfeauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'acide  molybdique  donne 
UnShOFÛ  du  molybdate  molybdique  bleu,  puis  de  l'oxyde  brun  MoO*, 
%èfln  du  molybdène  métallique  ;  mais  il  faut  pour  cela  une  tempéra- 
Urii^  Manche. 

^^ihi  présence  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  le  molybdate  d'am- 
ifitHliaque  est  réduit;  l'auteur  a  déterminé  le  degré  d'oxydation  du 
ffodoit  résultant,  en  titrant  la  liqueur  par  du  permanganate  de  potasse 
%ii  ramène  les  oxydes  de  molybdène  à  l'état  d'acide  molybdique.  Ses 
%i^piériences  confirment  celles  de  M.  Blomstrand.  Le  cuivre,  en  présence 
^'HGI,  réduit  également  l'acide  molybdique  à  Uétat  de  sesquioxyde. 
Le  moiybdê|ne  métallique  réduit  la  solution  d'acide  molybdique  ou 
'M'IflBS  sels;  il  se  forme  d'abord  l'oxyde  intermédiaire  bleu,  mais  par 
une  action  prolongée,  la  liqueur  devient  brune.  Berzelius  pensait 
ifl&fblle  renfermait  du  bioxyde,  mais  il  n'a  pas  vérifié  le  fait;  d'a][irès 
M 'récherches  de  l'auteur,  l'acide  molybdique  ne  perd,  en  effet,  que 
'/y'de  son  oxygène  et  devient  MoO^.  L'ammoniaque  donne  dans  cette 
fll^^r  un  précipité  d'hydrate  ressemblant  à  l'hydrate  ferrique. 
^^La  liqueur  brune  renfermant  MoO*,  additionnée  de  molybdate  d'am- 
^i^iaque,  donne  Mo^O^  +  2A.q  ou  MoO,Mo03  +  3Aq,  qui  reste  dis- 
"ibtiië  dans  l'eau  qu'il  colore  en  brun,  mais  qui  se  précipite  par  l'addi- 
"tSàfei  de  sel  ammoniac.  Dans  la  préparation  de  ce  corps,  il  s'en  sé- 
"f^renn  autre  en  petits  cristaux  bruns  qui  ont  pour  composition  : 

^•"■"  2(Mo02,Mo03)  +  AzH40,2Mo03  +  9Aq; 

j^auffée  à  l'abri  de  l'air,  cette  combinaison  perd  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque, et  se  transforme  en  oxyde  bleu  Mo'^O^  =  Mo02,2iMo03.  C'est 
la  troisième  combinaison  bleue  du  molybdène  ;  les  autres  renferment 
pour  1  molécule  d'oxyde  i  et  4  molécules  d'acide  molybdique. 

La  série  d'o^tydation  du  molybdène  est  parallèle  à  celle  du  tungstène  ; 
m  a,  en  effet,  les  termes  : 

. . .  Mo203  Wo203  (inconnu). 

Mo02  Wo02 

Mo03  Wo03 

Mo205  Wo^OS. 
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Ce  parallélflstne  se  soutient  entre  les  molybdates  ïé^ceain«6tit  diStrits  ^ 
pBT  MM.  Marignac  et  Delafontaine  et  les  tungstates  étudiés  par  IM.  L6b 
et  Scîheîbler. 
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■Bmf  ta  00Bipo«IUMi  de  la  VMhewklalte»  par  M.  A*  mBKHJJn  (t). 

La  Tschewkînîte  a  été  découverte  et  analysée  par  M.  G.  Rose;  c'est  tin 
minéral  très-rare^  renfermant  essentiellement  de  la  silice,  de  Tacide 
titanique,  de  Toxyde  de  fer  et  les  oxydes  cériques;  comme  ces  der- 
niers sont  généralement  accompagnés  de  thorine,  c'est  principalement 
cette  dernière  base  que  l'auteur  a  cherché  à  déterminer  ;  M.  G.  RoiSe 
ne  l'avait  pas  cherchée  ;  elle  en  contient  pourtant  environ  21  p.  %  ^ûi 
avaient  été  confondus  avec  les  oxydes  cériques. 

Voici  la  marche *qu'a  suivie  l'auteur  :  Le  minéral  non  calciiié  a  été 
traité  par  HGl^  la  solution  évaporée  pour  séparer  la  silice^  puis  préci- 
pitée par  l'ammoniaque;  dans  la  liqueur  filtrée^  la  chadx  a  été  préci- 
pitée à  l'état  d'oxalate. 

Le  précipité  ammoniacal,  redissous  dans  HGl,  a  été  pdHéà'l'ébàllitiôD 
avec  de  l'hyposulfite  de  soude  qui  a  précipité  la  thorine  et  TaciSèftitani- 
que  ;  ce  précipité  a  été  redissous  et  traité  par  l'oxalate  id'ammùkiiâsiiae, 
qui  ne  précipite  que  la  thorine,  l'acide  titanique  restant  dissotls  ^ns 
!an  excès  d'ammoniaque  (il  n'a  pas  été  trouvé  de  zircone  dans  cette 
solution).  Les  autres  oxydes  ont  été  dosés  par  les  méthodes  générale- 
ment employées.  Le  résultat  de  cette  analyse  est  le  suivant  : 

Silice 

Acide  titank|iie 
Thorine 
(CeO,  DiO,  LaO) 

ittna  %,,-x%M         V)^^i4AQ9 

Oxyde  ferreux  9, 17         2,05  /  *"''*'* 

—  manganeux 

—  d'urane 
Chaux 
Perte  par  calcination  0,42 

100,00 
De  cette  analyse  et  du  rapport  de  l'oxygène,  on  peut  déduire  la  for- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiep  t«  XgyiIi  P«  dA5, 196e,  u9  6. 


Oxygène. 

20,68 

10,74 

16,07 

6,38) 

20,91 

2,54 

22,80 

3,31 

3,45 

0,68 

9,17 

2,05 

0,75 

0,16 

2,50 

0,28 

3,25 

0,92 

0,42 
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^|ljyll  B^iftîi  nln  1(110  TifTjlifr  la  Tschewkinite  a  donc  une  oomposi- 
Ak^  «ulogae  à  celle  da  sphône  avec  lequel  elle  est  probablement  iso» 
(elle  n'a  pas  encore  été  observée  cristallisée)  ;  on  peut  Tenvi* 
comme  de  la  ^loroiUanite,  la  heUfiauîte  étant  de  VyUrotitanitej  et 
ta  tUndte  ordinaire  ou:  sphène,  de  la  calcotitanite, 

flar  3m  —  eimteaee  ée  la  nortme  et  mar  la  préparaMen  de  la  alreariie^ 

par  M.  WL.  HERBMJfflff  (1). 

Swanbeug^.  en  étudiant  la  zircone,  en  1845,  avait  été  amené  à  penser 
.qpe  cette  femie  était  un*  mélange  de  zircone  et  d-une  nouvelle  terre 
'^(||a'il  avait  nommée  nonne.  Les  caractères  qu'il  donnait  poUf  ce  corps 
ftaient  son  faible  poids  atomique,  sa  non-précipitation  par  le  sulfate 
^dde  de  potasse  et  la  solubilité  de  son  oxalate,  de  son  chlorure,  plus 
jpaiide  que  celle  des  composés  correspondants  de  zircone.  11  avait  été' 
nsené  à  penser  à  l'existence  de  ce  corps  par  le  poids  spécifique  du* 
ârcon,  poids  spécifique  variant  de  4^03  à  4,70. 

Plus  tard^  en  1849,  Sjôgren  arriva  à  des  résultats  analogues  en  étu-- 
piBïi  un  minéral  particulier,  la  hatapléite.  Il  trouva  pour  la  den^é  de 
jâinrcone  4,30,  et  pour  celle  de  la  nouvelle  terre  5,50.  M.  Berlin,  en' 
ii^pétant  ces  recherches,  arriva  à  douter  de  Texistence  de  cette  terre  ;• 
^jhoi  tons  les  cas^  il  résultait  de  son  travail  que  son  poids  atomique,  sii 
jlBè  existait,  s'éloignait  beaucoup  moins  de  celui  de  la  zircone  que  ne-' 
l^nrait  pensé  Swanberg.  Ce  dernier,  en  admettant  la  formule  ZrO  pour' 
Télcyde  de  ârconium,  est,  d'après  Berzélius  et  d'après  l'auteur^  égal 

Les  recherches  de  M.  Berlin  ne  rendaient  pas  compte  des  écarts  con- 
sfiiôrables  qu'on  observe  dans  la  densité  des  zircons,  et  surtout  dans 
celle  de  la  rircone,  qui  varie  de  4,30  à  5,50,  ni  des  grande»  variations 
àmn  le  poids  atomique  316  à  440  (0=8),  déduit  par  Svranberg  de 
IHoudyie  des  sulfates  de  zircone,  ni  d'un  certain  nombre  d'autres  cir- 
eoDStances  du  môme  ordre.  Ce  sont  ces  points  que  l'auteur  a  voulu 
reprendre. 

1)  DensUé  des  zireons.  —  Nous  donnons  ici  1»  moyenne  des  densités 
cibsenées  par  l'auteur  pour  les  différentes  variétés  de  zircon  : 

Zircon  des  l'IImenmouts  4,620 

Zircon  d'Ëxpailly  4,61  i  (variant  de  4,664  à  4,521). 

Zircon  de  Ceylan  4,560  à  4,453 

Zircon  de  Frederikswâm  4,531 

Zh-con  de  Suède  4,222  à  4,072 

Zircon  de  Marinpol  4,249 

[i)lfQurnal  fSr  praktische  Chemiti  U  xcvn,  p.  221  (I866)f  ii»  6. 
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Cette  dernière  variété  n'est  pas,  d'après  Tauteur,  un  zircôn  î2lZK),SiO*, 
mais  de  TAuerbachite  4ZrO,3SiO^;  la  densité  de  ce  minéral  est  égale 
à  4^06.  Une  des  causes  de  variation  de  densité  des  zircons  doit  être 
attribuée  à  la  température  à  laquelle  le  zircon  s'est  formé;  cette  den- 
sité peut  varier  en  effet  et  s'élever  par  la  calcination^  comme  l'a  ob- 
servé Henneberg. 

Voici  des  exemples  de  ces  variations  : 

Ayant  Après 

la  calcination.      la  calcination. 

Zircon  de  la  Nouv.-Caroline  4,515  4^540 

Zircon  de  Laurwie  4,658  4,707 

Zircon  de  Fréderikswâm  4,489  4,638 

On  voit  que  cette  cause  peut  rendre  compte  d'une  grande  partie  des 
divergences  ;  d'un  autre  côté,  une  plus  grande  quantité  de  silice  abais- 
sant la  densité  du  minéral,  une  autre  partie  de  ces  variations  doit  être 
attribuée  à  des  teneurs  différentes  en  silice,  comme  cela  a  lieu  pour 
le  soi-disant  zircon  de  Marinpol,  et  il  n'est  pas  nécessaire  de  supposer 
l'existence  d'une  nouvelle  terre,  la  norme. 

2)  Densité  de  la  zircone.  —  Les  grandes  divergences  observées  dans 
cette  densité  tiennent  essentiellement  au  degré  de  pureté  de  la  zircone; 
en  effet,  quand  on  la  précipite  par  l'ammoniaque,  il  se  forme  toujours 
des  sels  basiques  qui  sont  très-difficiles  à  enlever  par  lavage.  Mais  on 
obtient  de  la  zircone  pure  par  la  calcination  de  son  oxalate  ;  à  cet  état 
elle  a  pour  densité  5,45,  ce  qui  répond  au  chiffre  le  plus  élevé  donné 
par  Swanberg  ;  tout  mélange  avec  un  sel  basique  en  abaisse  la  densité. 

3)  Préparation  de  la  zircone,  —  Pour  préparer  de  grandes  quantités 
de  cette  terre,  on  commence  par  porphyriser  le  zircon,  on  le  mélange 
avec  3  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  sec  et  on  calcine  ce  mé- 
lange au  rouge  vif  dans  un  creuset  de  fer  ou  dans  un  creuset  de  char- 
bon protégé  par  un  creuset  de  Hesse.  Dans  ce  dernier  cas,  une  partie 
de  la  masse  en  fusion  pénètre  le  charbon,  et  on  est  obligé  de  pulvéri- 
ser le  creuset  et  de  le  laver  à  l'eau  bouillante,  avec  toute  la  masse  fon- 
due, aussi  longtemps  qu'il  se  dissout  du  silicate  de  soude,'  la  portion 
insoluble  est  une  combinaison  de  soude  et  de  zircone  presque  inatta- 
quable par  HCl,  mais  se  dissolvant  très-bien  dans  l'acide  sulfurique; 
on  évapore  cette  solution  jusqu'à  ce  que  l'acide  commence  à  se  vola- 
tiliser, on  reprend  le  résidu  acide  par  de  l'eau,  on  précipite  l'hydrate 
de  zircone  par  la  soude,  et  on  redissout  cet  hydrate  dans  HCl;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'hyposulfite  de  soude; 
toute  la  zircone  est  précipitée  à,  l'état  d'hyposulfite,  tandis  que  le  fer 
reste  en  solution. 
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^.Lfhyposulfite  de  zircone  est  une  poudre  blanche  facile  à  larer; 
l(^rsque  le  lavage  est  terminé^  od  redissout  le  précipité  dans  HCl,  et  Ton 
^SutàlTe  la  solution  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  mis  en  liberté  se  soit 
1^(^  réuni;  on  filtre,  et  la  solution  contient  du  chlorure  de  zirconium 
gor  qu'on  peut  faire  servir  à  d'autres  préparations. 

4)  (kimpmticn  des  sulfates  obtenus  à  Vaide  des  'grédT^iJtés  fractionnés 
formés  par  VoosaMe  d^ammovmque  dans  le  chlorure  de  zirconium,  ^  Swan- 
berg  ayant  trouvé,  par  l'analyse  de  ces  sulfates,  des  poids  atomiques 
de  la  sîrcone  variant  de  316  à  440,  l'auteur  a  répété  ces  expériences  et 
il  est  arrivé  à  des  résultats  tout  différents;  le  poids  atomique  de  la  zir- 
emie^  déduit  de  tous  ces  sulfates,  se  rapproche  toujours  du  chiffre  380; 
ee  n'est  que  lorsque  la  zircone  renferme  beaucoup  d'alumine  que  ce 
ybids  atomique  est  notablement  abaissé. 

'''S)  Action  du  sulfate  de  potasse  sur  le  chlorhydrate  de  zircone.  —  D'après 
âWanberg,  la  zircone  est  précipitée  complètement  par  le  sulfate  de  po- 
bflse  à  l'état  de  sulfate,  et  ce  qui  reste  en  dissolution  serait  de  la  norine 
^Bok  précipitable  par  le  sulfate  de  potasse.  Encore  ici  l'auteur  trouve 
des.  résultats  différents  ;  ce  qui  reste  en  dissolution  est  de  la  zircone 
J^  un  peu  d'oxyde  de  fer. 
'  De  toutes  ces  recherches  l'auteur  conclut  que  la  norine  n'existe 


1»-. 


^:-. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


'». 


flnr  la  «èparatlon  de  la  zlreone  de  l'acide  tltanlqne  et  de  quelques 
"  imirem  mahmimneem^  et  snr  la  présence  de  la  Bireone  dans  l'œselii- 

"itfie,  par  M.  R.  HERMAim  (1). 

'  L  Action  du  carbonate  d'ammoniaque  sur  Voxalaie  double  d*ammoniague 
^â$  zircomcy  et  sur  celui  de  titane.  —  Dix  parties  de  chlorure  basique 
û^  zirconium  {ZrO,ZrCl  +  9H0),  dissous  dans  1,000  parties  d'eau  et 
additionné  de  20  parties  d'oxalate  d'ammoniaque,  donnent  d'abord  un 
précipité  qui  disparait  complètement  quand  tout  l'oxalate  a  été  ajouté  ; 
ïn  solution  claire  d'oxalate  d'ammoniaque  et  de  zircone  n'est  nulle- 
i^ent  troublée  par  l'addition  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  chlo- 
^re  de  titane,  dans  des  conditions  analogues  (10  p.  d'hydrate  de 
titane  +  flCl;  2,000  p.  d'eau;  40  p.  d'oxalate),  se  comporte  d'abord 

'  (l)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  xcvii,  p.  337, 1866,  n©  6. 
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'  dé  iiï6ine;  mais  lôrsqd'ôn  vbi*Sé  la  tolutibn  d'otâi&të  âotiblè  dâiis  iiiie 
sdliitidii  bdcékitreë  de  càtbbtiatë  d'àtdtntiiiiaqiie,  ibûi  lé  titane  est 
ptëdpitë  &  htii  d'Hydrate  ;  séuléihent,  pour  è[ii6  la  (rëcipitalibfa  iôii 
06\A)^\m ,  il  IkQt  fâi^e  bddillir  lé  liquide  petidàiit  qdélqiiè  tenij^ 
Lorsqu'on  opère  sur  M  thêlàiige  de  ^itôone  et  d'àéidë  titaltiiqiie^  là 
ââjëtirë  ^arïié  de  bè  détiiiër  âe  t>rëdipite  exempt  de  zirëdtié;  ihietis  tîne 
pMïé  reste  àismÏQ  àyéii  Mh-d  â  Vèm  dé  titanàtë  éZJ^OJiO^I  fkUtir 
d^éi-ér  ik  ^étiaràtidil  de  celte  cbtnbinaisôri;  il  Suffit  d'ëvaporét  sst  soltt- 
iM  ëtilbrhydri4ilë  jii^^uli  cristSilisàiibd  ;  tôUté  la  ïil'botié  âê  létla^ë 
â  Màt  de  btil6tbtt<ië  ^t^^  cUfbftife  de  titane  te^të  efi  dilâoltitiôd; 

ti:  Sé^ë'attûk  (tb  là  tfiorm  hï  êé  là  ztrboHe.  —  Cette  sépafStibtt  aé  ftlt 
ii^men  ptf  i'BxklRië  d'^iâinbHiàqûé  ;  la  thbi-iiib  ô§t  èblièlréihëfitire:^ 
cipitée,  tandis  que  la  zircone  reste  dissoute  dans  un  etcës  d'bxalàté  M 
peut  alors  être  {irédpitéë  |iâr  i'àhimdiiiâqué. 

Ili.  Séparâtiôh  de  là  iïlrcône,  dés  bam  de  la  céHte,  de  VytMa  ef  âè 
i'oxyde  fe&iqàe.  —  Cette  éétiài-atioii  périt  éë  faire  pat  l'ht^b^ttlfiiè  «ô 
idudô,  4ui  hë  précipité  qiie  la  zircone,  pourvu  qii'il  y  iilt  àééèâ  If  éliti 
pour  empêcher  la  |^rébit>itâlioti  des  oxydes  cériqueà  (iOÔ  p.  d'éttft  poti^ 
i  partie  d'oxyde).  On  porte  à  rébuUition  là  solution  des  ôxydeë  iieë 
i'bypbsiilfite  (4  parties  d'hypoéulfite  pour  1  partie  d'oxyde).  Oti  èaksiiie 
le  précipité  d'hyposulfite  de  zircone  avec  du  sulfate  d'aamumlaftté^ 
on  reprend  la  masse  par  Teau  et  on  précipite  la  solution  par  l'am- 
moniaque. 

IV.  Zircomj  acide  titanique^  thorine,  bases  cériqueSj  yttria  et  axjf^  fer- 
rique,  —  Par  Tébullition  de  la  solution  de  ces  oxydes  avec  de  Thypo- 
sulfite  de  soude,  la  zircone  se  précipite  complètement  en  même 
té&pâ  ^Ue  l^aèide  tilànique  et  la  his^eure  partie  de  la  thorine;  la  tho- 
riiié  ir^tâldl  éh  Mùtîon  dbil  ôtVè  dosée  à  pâH:  On  tepi'ëiid  l'é  pltéeipité 
d'hyposulfite  par  de  l'acide  chlorhydri^ùe,  il  se  dégage  dêrad<fô  à&l- 
fUtetti  et  il  se  dépose  du  sbuft*e  ;  on  évapore  la  liqueur  filtrée»  à  coo- 
^istàhce  sirup'etiise  ;  dû  reptéïid  par  l^eâti,  on  précipite  la  thcnrine  par 
de  l'oxalate  d'aminodiaque,  et  la  liquéilt  filtiée;  renfermant  la  zif- 
boné  et  l'acide  titaniqiië,  pàt  lé  cai*bôiiate  d'ammoniaque  qui  ne  pré- 
cipité que  l'acide  tîtanique-,  Kiôilihie  on  l'a  vu  plus  haut. 

V.  Bècherche  de  la  zircone  'él  de  la  tfwrine  dans  Vœschymte.  —  En  se 
bâàànt  sur  cette  dehiièré  méthode^  l'auteur  a  refait  l'analyse  de  Tœs- 
èhynîte,  dans  laquelle  il  avait  précédemment  cm  trouver  de  la  zir- 
Cdûe. 

En  faisant  usage  de  sa  nouvelle  méthode,  l'auteur  n'y  a  plus  trouvé 
cet  oxyde.  Voici  leis  résultats  de  ses  dériiières  àhalyi^â  : 
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Oxytène* 

Acide  ilménique  (1)  30,161  ^  «.^ 

Àcîde  nîobique  3,43  j  ^'^^ 

Acide  Utaniqae  16,12  6,33 

Thprine  22,57  2,74 
Oxyde  de  cérium    1 

-^    dedidyme    }  14,36  2,13. 

'—    de  lanthane)  }7,56 

Yttria  ■  4,30  0,85' 

Oxyde  fefrétii  5,58  1,23 

Chaux  2,16  0,61 

Perte  par  calcination  1,50 


100,18 

De  cette  analyse,  ainsi  que  de  celles  faites  précédemment  par  Fau- 
teur,  et  du  rapport  de  l'oxygène  qui  est  pour  RO  :Ti02  :  (U*03,Nb*03) 
comme  8 : 6 : 6,  on  déduit  lu  forintfle  générale 

3(2RO,Ti02)  +  2(RO,I1203,Nb«03) 

:  jfoi  est  aussi  celle  de  l'euxénite. 

.,^.  L'œ8chynite,'pour  cette  analyse,  a  été  fondue  avec  du  suUàte  acide  de 

ti^otasse,  et  la  masse  fondue,  traitée  par  Feau  bouillante,  laisse  Tacide 

:, Jlméni^e  et  la  majeure  partie  de  l'acide  niobiqùe  ;  la  liqueur  filtrée, 

o|iBrécipitée  par  Tammoniaque,  donna  les  oxydes  dont  la  séparation  a 

;.ité  effectuée  d'après  la  méthode  ci-dessus. 

■I  ■ . 

Nimiilié  réaetlon  de  là  i^liitllie,  par  H.  CJÀtET-ÙBA  (2). 

Quand  tSk  ^ionge  un  morceau  de  gélatine  dans  une  solution  acide  et 
'  froide  de  nitrate  de  bîoxydë  de  niercure,  il  se  colore  peu  à  peu  en 
■'  nmfià  foncé  et  s'y  dissout  au  bout  d'un  certain  temps  avec  une  belle 
eouleur  rouge  ;  si  l'on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  quelques  mi- 
'ntites^  cette  coloration  augmente  encore  d'intensité.  La  réaction,  pour 
'se  manifester,  exige  un  certain  temps,  que  Ton  ne  peut  pas  remplacer 
par  la  chaleur. 

Dans  les  mêmes  conditions,  une  solution  de  nitrate  de  protoxyde  de 
mercure  ne  donne  qu'une  coloration  jaunâtre. 

La  réaction  du  nitrate  mercurique  n'est  pas  extrêmement  sensible; 
cependant  une  solution  renfermant  0,5  p.  ^/q  de  gélatine  se  colore  en- 
core manifestement  en  rouge  après  vingt-quatre  heures  de  contact  avec 
le  sel  de  mercure,  de  telle  sorte  que  ce  réactif  a  une  valeur  réelle. 

La  métagélatine  donne  des  résultats  analogues;  on  l'a  préparée  en 

(i)  &après  M.  Btari'gbac,  hlméniùm  n'existe  pas.  (V.  dans  ce  vol.,  p.  111.) 

F.  L. 
(S)  American  Joum»  of  sdence  and  arts  (1865),  t.  xi,  p.  118. 
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faisant  gonfler  de  la  gélatine  dans  une  solution  saturée  d'acide  oxa- 
lique,  et  chauffant  le  tout  jusqu'à  ce  que  la  masse  restflt  liquide  par 
le  refroidissement;  après  saturation  par  le  carbonate  de  diaux,  on  a  ob- 
tenu une  solution  limpide  de  métagélatine,  qui^  abandonnée  pendant 
plusieurs  mois  dans  un  endroit  chaud ^  n'a  présenté  aucune  trace  de 
moisissure.  Le  nitrate  mercurique  a  donné  avec  cette  solution  une 
coloration  rouge  très-intense,  peut-être  même  plus  riche  qu'ayec  la 
gélatine  ordinaire. 
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0ar  tes  terpèiie«,  par  Bllf  ;  BEnLSVEM  et  HIKCBI*  (1). 

L'essence  de  térébenthine,  comme  le  xylène,  donne  de  l'acide  téré- 
phtalique  par  son  oxydation.  En  considérant  cette  essence  comme  un  ho- 
mologue d'un  hydrocarbure  ^^B^,  de  même  que  le  xylène  est  un  homo- 
logue de  la  benzine,  on  a  pour  les  isoméries  de  l'essence  de  térében- 
thine -Qr^^E^^  les  quelques  cas  suitants  : 

I.  II.  III. 


«•H«||?H7 


(«H3 


Les  terpènes  de  la  forme  I  devront  donner,  par  l'oxydation,  de  Tacide 
benzoïque  ;  ceux  de  la  forme  III  devront  donner  de  l'acide  xylique  ou 
l'un  de  ses  dérivés.  L'essence  de  térébenthine  appartiendrait  à  la  classe 
II  comme  donnant  de  l'acide  toluique  ou  de  Tacide  téréphtaliqne. 

Uessence  de  térébenthine,  chauffée  avec  de  l'acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d'eau,  donne  un  acide  toluique  identique  avec  celui  que 
fournit  le  xylène,  mais  la  production  de  cet  acide  n'est  pas  abondante. 
Les  auteurs  rappellent  que  la  formation  de  cet  acide  était  connue  : 
Vacide  térébenzique  de  M.  Caillot  n'était  autre  que  de  Tacide  toluique 
impur. 

Vessence  de  citron,  qui  cependant  diffère  par  plusieurs  caractères  de 
la  précédente,  fournit  également  de  petites  quantités  d'acide  toluique. 

Vessence  de  thym  donne  par  son  oxydation^  suivant  M.  Schwanerf, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noixj*  9éT*^  t,  n,  p.  20h. 
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de  Vaeide  térépfUaJiiqae  et  son  homologue  Vadde  insoîinique,  mais  il  a 
été  reconnu  que  Tacide  considéré  comme  tel  par  M.  Schwanert  était  de 
l^de  téréphtalique  renfermant  de  l'acide  toluique. 

Les  auteurs  ont  pensé  d'abord  que  le  thyméne  rentrait  dans  la 
dasse  III  des  terpënes^  mais  ils  ont  reconnu  que  ce  corps^  aussi  bien 
que  la  partie  de  l'essence  bouillant  à  175<*,  c'est-à-dire  le  cyméne,  don- 
naient par  leur  oxydation  de  l'acide  toluique,  et  la  formation  de  ce 
dernier  est  môme  si  abondante  que  c'est  le  meilleur  moyen  pour  l'ob- 
tenir. 

Ces  recherches  et  ces  considérations,  quoique  ne  menant  pas  à  des 
conclusions  générales,  permettent  cependant  d'affirmer  que  les  iso- 
merles  dans  les  terpènes  sont  moins  nombreuses  qu'on  ne  le  pensait. 

(Êmr  iMi  UjérmemHÊmrtm  yobitiUi  dn  soadron  de  iMivlUe, 

par  M.  €.  M.  "WAMMUEM  (1). 

L'auteur  a  repris  les  traraux  de  lOL  Mansfield,  Ritihausen,  Ghurch, 
m  la  composition  des  produits  volatils  du  goudron  de  houille  ;  il  a 
opéré  des  distillations  fractionnées  sur  des  quantités  considérables  de 
liquide  (100  barils),  après  l'avoir  préalablement  traité  par  de  l'acide 
sulfurique  et  par  un  alcali.  Voici  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé. 

La  portion  des  hydrocarbures  bouillant  entre  80®  et  178o  est  formée 
de  4  hydrocarbures,  comme  l'ont  trouvé  M.  Mansfield  et  M.  Ritlhausen, 
et  non  de  5.  Ces  hydrocarbures  appartiennent  à  la  série  de  la  benzine. 
Leur  point  d'ébullition  diffère  de  l'un  à  l'autre  de  30<*,  et  est  pour 
chacun  d'eux  à  80%  110%  140%  170^ 

Le  produit  bouillant  à  140®  n'est  pas  identique,  pas  môme  isomère, 
avec  le  cumol  de  l'acide  cuminique. 

Le  comol  de  l'acide  cuminique  et  celui  de  l'essence  de  cumin  n'ap« 
partiennent  pas  à  la  série  de  la  benzine. 

Le  parabenzol,  récemment  découvert  par  M.  Ghurch,  n'est  très-pro- 
bablement qu'un  mélange  de  benzine  et  de  toluène. 

L'auteur  ajouta  quelques  détails  sur  les  propriétés  de  ces  hydrocar- 
bures : 

Benziim.^  La  benzine  bout  à  79®4  (corrigé,  80®)  ).  Densité  à  0® 
s  0,8957;  à  i5%5  =:  0^882. 

Toluène  G^H».  —  Point  d'ébuUition  corrigé  =  H0%3.  Densité  à.  0® 
=  0,8824;  à  15®  =  0,862. 

« 

(1)  Siilitiu  Amer,  Jounu  2«  sér.,  t.  XL,  p.  79.  •—  Journal  fur  praktische  Che- 
mte,  t.  XGVii,  p.  50  (1866);  n»  1. 
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lyléne  Gi4RiO  ^];bido1  de  HIM..  Mansfield  et  de  li^^ithanseii).  -<r  Point 
d'éballitiOQ  xïorrigô  =  439«8.  Densité  à  0*  =  0,878;  à  45^5  =  0,866. 

Isocumol  C^^H^s  (Cyiaol  de  M.  Mansfield).  Point  é'ébullitioa  cocrigé 
=  I6d%8.  Densité  à  «^  «=  0,861  ;  à  -  4«<»  =  0,853. 

ffydrocar6ure8  de  l'essence  de  cumin.  —  L-essejuce  d^  cumin  contient 
une  petite  quantité  d'hydrocarbure  isomère  de  Tessence  de  térében- 
thine, bouillant  à  155''^  (corrigé),  d'une  densité,  à  O»,  =:  0,8772,  i 
4-  i5P,  =  0,8657.  Sa  densité  de  vapeur  à  4^7284  (théorâque  =:  i^TOS^, 
et  correspond  à  C^E^^,  ainsi  que  la  composition. 

Le  eumol  ou  cumène  de  l'essence  de  cumin  est  identique  oreceelui 
obtenu  par  MM.  Gerhard!  et  Gahpurs  par  ^'action  de  la  ch||,ux  sur  l'adde 
cuminique;  cette  réaction  produit  en  outre  un  >utre  hydrocaibure, 
probablement  du  cymène. 

Le  cumol  bouià  tôiM. (corrigé).  Densitéi^  =«,879tl  ;  à 4 £^=0^8675. 
Sa  densité  de  vapeur  =  4,2003  corresponde  G^^^.  Il  est  isomère  avec 
Vispçjpppl  ypfiré  d^  gouçlrqp,^e|if^iji^ 

L'çsseî^ce  de  çuRûp  gfpuferix^e  enÇn  dp  .(^îpçl  ou  c^iifièivj  ^pillpt 

ft  179*»^  ^ç(^I;v\^^).p^^s[iéAfi-==o,s^^^ 

vapeur  ==  ^,753  (JhéQ^ue  ^  ^ip^H)f  f P^respond  ^  C*<;HH. 

par  IVL  |riEW«  (1). 

Oh  mélange  peu  à  peu  i  partie  d'alcool  amylique  avec  3  j^iirtiles 
d'acide  sulfurique  et  4  partie  d'eau;  puis  on  y  ajoute  une  BouOlie 
faite  avec  2  parties  1/2  de  bichromate  de  potasse  et  4  1/2  d'eau;  on 
chauffe  et  on  pousse  le  feu  de  manière  à  ce  que  Pébullition  ne  soit  pas 
interrompue  dans  la  cornue.  Le  produit  de  la  distillation  est  neutralisé 
par  du  carbonate  de  soude,  et  fournit  du  valérate  cristallisé  par  éva- 
poration. 

Pour  la  préparation  du  valérate  d'amyle,  on  mélange  1  partie  d'al- 
cool amylique,  1  partie  d'acide  sulfurique  et  1  partie  1/2  de  vaiérate 
de  soude  sec^  et  on  ohaufiTe  le  tout  au  bain-marie.  On  précipite  l'é-» 
ther  formé  par  l'eau. 

(1)  Dingler'8  Polyfechn,  Joum*y  u  cuxx,  p.  608. 
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for  l'éttier  iunpMqu^,  par  J|f .  MAEV  (l). 

'Ce  composé  s'obtient  par  l'action  de  l'alcool  sur  Toxychlorure  de 

tungstène  W*^C1*(W.  =  92);  il  a  pour  composition  : 

;■■ 

,(Sort  i}n0  I99^e  vitreuse,  dpr^,  inso)uI)le  if^p^  Teau,  l'alcool  et  Téthec. 

:    flnr  l^tlier  ptermae,  par  im.  H.  BlCl.IiEB  et  #.  jipTf:]ff||[OU«E  (2). 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  picrate 
d'argent.  Ce  dernier  corps  s'obtient  facilement  en  ajoutant  du  carbo- 
l^ate  d'argent  à  une  solution  chaude  d'acide  picrique.  On  fait  bouillir 
pendant  quelques  minutes,  puis  on  filtre  :  le  sel  d'argent  cristallise 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  brillantes.  On 
traite  ce  sel  par  un  grand  excès  (5  fois  son  poids)  d'iodure  d'éthyle,  et 
lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  enlève  par  distillation  l'excès 
û'ioàure  d'éthyle  et  l'on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'alcool  (8  par- 
ties). Par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  Téther  picrique  se 
dépose  en  longues  aiguilles.  On  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool.  Il  forme  de  longs  prismes  offrant  une  légère  teinte 
'janne.  Use  colore  un  peu  à  la  lumière.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
î^^g^iillante.  Il  se  dissout  dans  l'j.Qdure  d'étl^yle^  le  sulfure  de  carbone 
Ciif^  JUi  benzine.  Il  Çond  à  78°,^,  et  se  solidifie  de  nouveau  à  73o. 
K /ll^iauffé  sur  une  lame  de  piatioe^  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse, 
i^.ppB  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  bouché,  il  fond  d'abord  et  so 
l^iê^ïï^fç^  ensuite  avec  déflagration.  11  renferme  : 

•GfiHa{C2H5)(Az^)^. 


*'"7 


'^'^     lÊmr  rèther  «tniluilqae  ov  oxyplerl«iie,  par  M.  STENmoiJSfi  (3). 

0.1' 

-^ ,  L'acide  styphnique  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique 
bouillant  sur.  l'extrait  de  bois  jaune.  On  évapore  la  liqueur  acide 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  on  ajoute  de  nouveau  de  l'acide 
azotique^  et  on  fait  digérer  pendant  plusieurs  heures  à  la  température 
^de  l'ébullition.  L'acide  styphnique  se  dépose  sous  la  forme  d'un  pré- 

{f)  Journal  fur  praktische  C hernie ^  t.  xcvii,  p.  255  (1865),  n©  4. 
(5t)  Journal  of  the  Chemical  Society  y  2«  sér.,  t.  iv,  p.  235.  Juin  1866. 
(3)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2»  sér.,  t.  iv,  p.  236.  Juin  1866. 
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cipité  grenu.  Après  Tavoir  lavé^  on  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le  sa- 
ture par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse.  Dès  que  la 
liqueur  offre  une  réaction  alcaline^  on  porte  à  Tébullition  et  on  laisse 
refroidir.  Le  styphnate  de  potasse  cristallise.  En  le  décomposant  par 
Tacide  azotique^  on  obtient  Tacide  stypbnique  à  l'état  de  pureté. 

L'hypochlorite  de  chaux  transforme,  à  froide  cet  acide  en  chloropi- 
.  crine.  A  chaud,  Tacide  styphnique  est  décomposé  tout  entier  avec 
formation  de  chloropicrine  et  d'acide  carbonique.  De  môme,  un  mé- 
lange de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique  le  décompose 
entièrement.  Il  se  forme  de  la  chloropicrine  sans  aucune  trace  de 
cbloranile. 

Véther  styphnique,  •e^H(^H5)2(Az^)3^,  a  été  obtenu  par  raction 
de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  styphnate  d'argent,  préparé  lui-même  par 
double  décomposition  avec  le  sel  de  potassium  et  Fazotate  d'argent. 
11  cristallise  en  longues  lamelles  presque  incolores,  mais  qui  se  colo- 
rent rapidement,  à  la  lumière,  en  brun-orangé.  Il  fond  à  iW*,^  et  se 
volatilise  à  une  température  plus  élevée,  mais  non  sans  se  décomposer 
partiellement.  11  se  dissout  dans  l'alcoul  et  dans  Téther,  plus  encore 
dans  la  benzine.  Il  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  inso- 
luble dans  Teau. 

Beelierelies  i«iir  lem  aeldas  «romatIqiiMi,  par  MU  E.  ERUSmnBTBK  (!)• 

Acide  homotoluique  C^H^^O^  (2).  Préparation, —  On  met  en  suspension 
une  partie  d'acide  cinnamique  pulvérisé  dans  20  à  24  parties  d*eau,  et 
on  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  en  proportion  telle  qu'il  y  ait  pour 
1  molécule  d'acide  i  atome  de  sodium;  on  agite  jusqu'à  ce  que  le 
mercure  soit  liquéfié  et  que  la  liqueur  soit  neutre  ou  faiblement  alca- 
line. On  ajoute  alors  une  portion  d'amalgame  un  peu  plus  considé- 
rable que  la  première  et  on  laisse  l'opération  s'achever.  On  extrait 
l'acide  homotoluique  en  neutralisant  avec  de  l'acide  sulfurique^  on 
fait  évaporer  un  peu;  il  se  dépose  du  sulfate  de  soude;  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  Teau-mère,  il  se  forme  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse;  on  lavé  avec  de  l'eau^ 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  acide  (3). 

(1)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvu,  p.  327.  [Nouv.  sér.,  t.  lxi.] 
Mars  1866. 

(2)  C  =  12;  0  =  16;  Ba  =  137;  Ca=/iO;  Pb  =  207 ;  Cu  =  63,4 ;  Hs=l. 

(3)  L'acide  homotoluique  des  eaux  de  lavage  peut  ôtre  extrait  au  moyen  de 
rôiher. 
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On  dessèche  et  on  distille  par  portions  de  20  à  30  grammes. 

En  feisant  di^ondre  le  produit  dans  Talcool,  on  obtient  de  grands 
criatatix,  mais  ils  sont  constamment  souillés  par  de  Thomotoluate 
d'éthyle.  Une  dissolution  aqueuse  fournit  à  une  basse  température  des 
aiguilles  très-fines,  longues  de  2  à  3  pouces.  Une  dissolution  saturée  à 
chaud  laisse  déposer  pendant  le  refroidissement  la  plus  grande  partie 
sous  forme  d'une  huile  qui  se  prend  en  masse,  une  autre  portion  cris- 
tallise en  longues  aiguilles. 

Frcpriéiés.  —  L'acide  homotoluique,  obtenu  par  distillation,  fond  à 
47*;  entre  50  et  60^  il  constitue  un  liquide  mobile  transparent.  Il  bout 
à  280*  sous  la  pression  de  754  millimètres,  par  conséquent  à  15*  au- 
dessus  de  l'adde  alphatoluique,  son  homologue.  Sa  vapeur  se  con- 
dense d'abord  en  un  liquide  qui  peut  être  refroidi  jusqu'à  25*  sans  se 
sc^difier;  lorsqu'alors  on  y  plonge  un  thermomètre,  celui-ci  détermine 
la  solidification  de  Tacide  et  la  température  s'élève  à  42*.  Il  se  forme 
one  masse  rayonnée  composée  de  longues  aiguilles  très-cassantes  qu'on 
peut  facilement  réduire  en  poudre  fine.  L'acide  homotoluique  est  plus 
dense  que  Teau  et  se  dissout  dans  168  parties  d'eau  à  20*  ;  il  est  plus 
solnble  dans  l'eau  bouillante  et  se  sépare  pendant  le  refroidissement 
sons  forme  de  gouttes  huileuses.  11  se  volatilise  avec  la  vapeur  d'eau.  11 
est  plus  soluble  dans  Talcool  et  fournit  ainsi  des  cristaux  bien  déve- 
loppés du  système  monoclinique,  une  partie  de  l'acide  est  éthérifiée 
par  l'alcool  ;  l'éther  pur,  à  son  tour,  est  acidifié  par  l'humidité  de  l'air. 
L'acide  est  soluble  dans  l'éther  ordinaire,  le  chloroforme,  la  benzine^ 
le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique  crislallisable,  etc. 

BéactUms»  —  L'acide  homotoluique  décompose  les  carbonates.  La  dis- 
solution d'homotoluate  de  potasse  ne  précipite  pas  les  chlorures  de 
calcium,  de  baryum  et  de  magnésium,  les  azotates  de  nickel  et  de  co- 
balt et  le  sulfate  de  manganèse.  L'azotate  d'argent  forme  un  précipité 
caséeux  soluble  à  l'ébullition  et  cristallisant  par  le  refroidissement  en 
feuilles  nacrées.  Le  sulfate  de  zinc  produit  un  précipité  caillebotté 
soluble  dans  beaucoup  d'eau  bouillante.  L'azotate  de  cuivre  forme  un 
I^cipité  floconneux  gris-bleu.  Le  bichlorure  de  mercure  donne  un 
prédpité  floconneux  soluble  presqu'en  entier  à  l'ébullition.  Le  per- 
chlorure  de  fer  donne  un  précipité  de  couleur  Isabelle.  Le  perchlorure 
de  chrome  fournit  un  précipité  floconneux  d'un  vert  clair,  devenant  gris- 
▼ert  i  rébullition.  Avec  l'acétate  de  plomb  il  se  forme  une  masse 
poisseuse,  fusible  à  chaud  et  soluble  dans  beaucoup  d'eau. 

Homotobiaie  d'argent  C^H^AgO^.  —  Feuilles  nacrées  incolores  deve-* 
nant  un  peu  foncées  à  l'air,  .       _^         .  ,         { 


m  CPIMIE  ORjSAjNIQUE. 

Somotomte  *  hçarym  (C»flfl08)*Bft.  —  ILarg^s  ^gniUeô  j^o^;^  $K4uUes. 

Qdmota^uote  de  potostum  G^H^KO^.  <-  Larges  aig^Uie9  ^nll^pt^  |f^ 
0Olubley9. 

Hùmotpluate  de  calcium  (Cm^O'^)^CA  +  2H20.  —  MrgejS  WgjuiJJi^çs  }^^ 
}&ntes  groupées  en  étoiles  lorsqu'on  l'obtient  par  év^ofdUpv  àf^  }ffiW 
marie;  grandes  tables  presque  rectangul^es  brsqqfU  est  prépar^ 
par  ré]i^aporation  lente  au-dessus  de  Facide  sulfuriqpp.  U  pe^d  sqp 
eau  de  cristallisation  à  125^ 

Les  sels  décrits  ci-dessus  sont  obtenus  par  TactiOA  directe  4§  ^9^4^ 
sur  les  carbonates  corirespondants. 

Bomotolmie  de  plmb.  -~  On  ^obae^t  en  précipitaQt  A'«çét«t§  4e 
plomb  par  Tbomotoluate  de  potassium.  11  cpns^tue  de  fines  aiguillçs 
encbevôtrées,  qui  se  fondent  en  une  résine  à  79<*  et  se  dissolvent  ep- 
jiuite.  Formule  :  C^R^ffi^Ph  +  H*0.  L'eau  de  cristallisatiGn  ^  ^lirnî- 
née  à  iOO^. 

Bomotolmie  de  cuivra  IpH^CfiW^.  —  Pondre  bl^q-vert  ptiihffia  «h 
luble  dans  l'eau. 

Hmotolmte  de  méOiyle  C^OHisO^.^  Liquide  d'une  odeur  particolîèc^. 
Densité  1,0455  à  0»  et  1,0180  à  k9^.  Coefficient  de  diUtstilm  <^jA23Ql 
pour  40\  Point  d'ébullition  238  4  239*  sons  lit  pression  .4e  7fifi*S  mil- 
limètres. 

S(moU>luate  d'éthyle  Gi^Hi^O^.  —  Liquide  incolore,  tr^réCoIngBlil, 
4*WB  odeur  lurpipaUgue  et  rappelant  celle  de  l'ananas.  QenAlé  1,03^3 
i  0*;  0,9925  ^  4«^  .Coefficient  de  dilatation  0>042i  pour  é9».  Point 
d'ébullition  247  à  248®  SPUS  71^9,5  millimètres  de  pression. 

Homotoluate  d^a^myle  G^^H^^Qa.  .  Liqueur  d'une  odeur  faible,  mais 
narcotique.  Densité  0,9807  à  0«>  et  0,9520  à  49o.  Goétficienide  dil^tsUiom 
i),03015  pour  49°. 

Les  trois  éthers  dont  la  descriptioo  préjc^d^  ont  été  c^tenus  par  l'ac- 
tion du  gaz  cblorbydrique  sur  un  mélange  d'acide  bomotolniqixe  M 
de  Talcool  correspondant. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  mélange  d'eau,  d'acide  sulforlqaa  et  de  bi- 
dCbromate  de  potasse  sur  Tacide  bomotoluiquOt  il  y  a  réadioo4  iwfi» 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique;  si  l'on  cbaufife  ensuite.  Il  dislifie^e 
i'acide  benzoïque  et  une  matière  buileuse  qui  parait  renfenner  de  l'es- 
sence d'amandes  amères  et  une  autre  buile  d'une  odeur  de  saug^  4^i 
Be  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude  et  dont  le  point  â'ébnlUlion 
est  situé  entre  160  et  200<*.  La  formation  de  l'acide  benzoïque  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

C»H*OÛ»  +  0»  55  CTflW  +  2C0>  +  2H». 
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à  la  djtfiiïafinn  le  thiodiglyoolale  adde  d'uniiMH 
d'abofd,  puis  il  entre  en  âmllitîon  et  on  Iiq[iiîde  am- 
à  la  distillatifln;  â  l'on  maintient  la  ten^tattore  à  180 
œ  ^'ii  ne  distille  pins  d'ean;  le  résida  bran  se  prend 


'Vl  W  L'MÉeoe^pfi^ieleiiéaotîooBdeUiBimère  suifiiite  :  0  w  fonMCiteid 
\CfVH^  CB  fcrtB  da  téqpMàaa  (G>H«OS)iCa=C;^^H>tO +OCHGÉkQette 
'  IriiMf  nafif  pir  mie  antre  poctioo  d'alcali  ea  addes  boiMMilai^pM  «I 
»;  ee  qa  Jiiktfe  cède  ÎDlenHétatioo,  c'est  qae  IL  Gotttiftb  a  £ùt  ^Piir 
derCtait«aM/PAannacîè,t.Lii,p.  130)  qœ  l'aoéDooe  esi  déoonpoaâa 
lUaée  en  aôdet  acétique  et  finnàqne.  L'adde  alphatalniqne 
àdntoteàaeetà  nue  aeétone  de  la  composition  C"H*H>»  OeÙa» 
ttendr  dfii  addei  ai^diatoUiiqiie  et  benscâqne.  Ge  dernier  enfin  donaedi» 
de  U  benane  on  da  la  bensoplièiioiie  qnifà  aon  tonr,  pMft  deifaair  «M 


M  IflilMftr^  A>*  CAorne^nonf.  iér^  t.  n,  p.  US. 

CS)  Jtenadhe  ZateM/T,  i8K»,  p.  4§6.  -«  ZeitMftr^  Ab^CAcaaiè,  U«,a0«f« 
air.,  p.  181. 
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par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline;  ce  produit  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  s'y  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  ai- 
guilles ayant  pour  composition  ^^H^Âz-S-O^  et  représentant  YinUde  de 
l'acide  thiodiglycoliqiie.  Ce  produit  ne  s'obtient  incolore  qu'après' un 
traitement  au  noir  animal  et  un  grand  nombre  de  cristallisations.  Sa 
solution  a  une  réaction  acide.  Il  forme  de  fines  aiguilles  ou  des  la- 
melles; lorsqu'il  se  dépose  lentement,  il  se  présente  en  prismes  aiguil- 
lés. Il  fond  à  128°,  se  sublime  sans  altération  à  une  température 
plus  élevée;  il  commence  même  à  se  sublimer  à  100^ 

Chauffé  avec  de  la  soude,  il  perd  tout  son  azote  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'azotate  d'argent  à  une  solution  de 
thiodiglycolimide  additionnée  de  quelques  gouttes  d'aounoniaque,  on 
obtient  un  précipité  floconneux  blanc  d'une  combinaison  argentique 

^WAgAz^^; 

vue  au  microscope,  cette  combinaison  se  montre  en  petites  aiguilles. 
Elle  est  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  cette  solution  se  décompose  par 
Tébullition  en  noircissant. 

L'hydrate  de  baryte  transforme,  à  l'ébuUition,  la  thiodiglycolimide 
en  ammoniaque  et  thiodiglycolate  de  baryte;  mais  à  froid,  elle 
éprouve  une  transformation  analogue  à  celle  que  M.  Heintz  a  fait 
subir  à  la  diglycolimide  ;  il  se  forme  le  sel  bary  tique  d'un  acide  amidé. 
Si  à  Timide  pulvérisée  et  arrosée  d'eau  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
concentrée  et  chaude  d'hydrate  de  baryte^  elle  se  dissout  sans  dégager 
d'ammoniaque  ;  cette  solution,  débarrassée  de  l'excès  de  baryte  et  éva- 
porée au-dessus  de  l'acide  suif  uri que,  laisse  une  masse  gommeuse  incris- 
tallisable,  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  de  cette  dissolution  par 
l'alcool.  Si  l'on  ajoute  l'alcool  sans  mélanger  les  couches,  le  sel  bary- 
tique  se  sépare  après  12  ou  24  heures  en  mamelons  cristallins;  si  la 
solution  est  trop  concentrée^  le  sel  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  siru- 
peuse. 

Le  sel  barytique,  décomposé  par  l'acide  sulfurique^  fournit  une  so- 
lution qui  par  l'évaporation  donne  des  prismes  d'acide  thiodiglycolami' 
dique  libre  -G^H^Az^-O^^ .  on  obtient  le  même  acide  en  soumettant  le 
thiodiglycolate  acide' d'ammoniaque  à  une  température  inférieure  à 
celle  qui  donne  naissance  à  Timide  ;  pour  cela  on  chauffe  ce  sel  à  445* 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  d'eau^  ce  qui  exige  plusieurs  jours;  le 
résidu  brunâtre  qui  ne  se  prend  que  lentement  en  une  masse  semi- 
cristalline  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  dépose  à  Tétat  cris- 
tallisé par  la  concentration. 


It 
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L*adde  fliiodiglyoolamîâiqQe  ainsi  obtenu  renrerme  généralement 
vn  peu  dlmide  dont  la  séparation  se  fait  facilement  sur  les  cristanx, 
les  deniien  étant  tonjoors  beanconp  pins  colorés  qne  ceux  de  Tadde 
uddé. 

VmsUk  ikk^îifGolamidique  pnr  cristallise  en  prismes  incolores  et 
brillants^  paraissant  être  des  prismes  rfaomboîdaax  droits.  Ces  cristanx 
aont  anhydres,  inaltérables  à  l'air,  solnbles  dans  l'eau  bouillante  mais 
peo  solnbles  à  firoid  ;  ils  fondent  à  125*.  Chauffés  fortement,  ils  perdent 
de  Tein  et  se  transf(»inent  en  imide.  Leur  solution  a  une  réaction 
adde  ;  elle  ne  donne  pas  d^ammoniaque  à  froid  avec  Peau  de  baryte, 
ce  qjai  a  lieu  par  l'ébullition  ;  elle  ne  précipite  ni  les  sels  de  plomb  ni 
les  sels  d'argent. 

Le  MadiglycoUwndaU  de  baryte  (^^H^AzS^)^^  +  H^,  dont  la 
iréparation  a  été  indiquée  plus  haut,  est  très-soluble  dans  Teau  ;  sa  so- 
Inticm  est  déonnposée  lentement  à  l'ébullition,  en  dégageant  de  Tam- 
moDiaqne. 

Le  wd  eakAque  (€^^H«Az^5^}2€a  -h  H^O  s'obUent  en  saturant  Tacide 
par  la  chanx,  et  évaporant  à  firoid  la  solution  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse ;  elle  fournit  alors  des  aiguilles  réunies  en  mamelons.  Mêmes 
fropriétés  que  le  sel  de  baryte. 

TImfidiglycolamidate  émargent  -G^H^AgAz-S-G^.  —  Lorsqu'on  ajoute  de 
Faaotate  d'argent  à  la  solution  du  sel  barytique  et  qu'on  filtre  le  pré- 
dqpité  qui  se  forme  d'abord,  on  obtient  une  liqueur  qui  dépose  peu  à 
peu  des  aiguilles  réunies  eti  faisceaux,  ou  des  prismes  qui  constituent 
le  sel  d'argent;  on  peut  faire  cristalliser  de  nouveau  ce  sel  dans  l'eau 
bonillante.  11  noircit  à  la  lumière  et  se  décompose  à  120»  en  se  char- 
bonnant. 

Le  sel  barytique  n'est  précipité  ni  par  l'acétate  de  plomb  ni  par 
l'acétate  de  cuivre. 

L'anteor  représente  Yacide  tkiodiglycolique  par  la  formule  : 

CSCO)H»0- 

L'adde  chlorhydrique  ne  l'attaque  pas  à  la  température  de  150  à  180*, 
mais  l'acide  iodhydrique,  bouillant,  à  125*  le  réduit  facilement,  en 
tubes  scellés,  à  l'état  d'acide  acétique.  Les  oxydes  de  plomb  ou  d'ar- 
gent, les  sels  de  plomb,  d'argent,  de  cuivre  décomposent  complète- 
ment l'acide  thiodiglycolique  à  140*. 

Le  thiodiglycolate  de  baryte  anhydre,  maintenu  longtemps  dans  son 
ean-mère,  prend  5  molécules  d*eau  et  devient  G*H^a^&^*  +  5HH) 
qui  forme  des  prismes  transparents.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à 
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¥târ,  nuds^  exposés  aurdessus  de  l'acide  sulfariqae,  ils  s*effleiiris8«it; 
traités  par  l'eau  bouillante^  ils  deviennent  opaques  en  se  tr«isf<Mniuuit 
en  sel  anhydre. 

On  obtient  le  tbiodiglycolate  cuivre  avec  i  molécule  d'eau  en  mélan- 
geant des  nolutions  concentrées  de  tbiodiglycolate  d'ammoniaque  et 
de  sulfate  de  cuivre;  il  se  forme  un  précipité  blanc  bleufttre  formé  de 
petites  aiguilles;  si  Ton  chauffe  ce  précipité  avec  son  eau-mère;  il  se 
transforme  en  petits  cristaux  grenus  bleus  du  sel  cuivrique  anhydre. 

Le  tbiodiglycolate  de  cuivre  cristallise  non  en  prismes^  mais  en  oo- 
taèdres  souvent  modifiés. 

0 

Aetton  de  1»  eMoroplerlne  et  dv  ehlorofforme  «vr  VmeèUkâm  «• 

poiMNie,  par  m.  H.  BJdMETT  (1). 

Lmqu'on  fait  chauffer  ft  100<»  ceutigr.  en  vase  clés  un  atome  de 
Chloropicrine  avec  9  atomes  d'acétate  de  potasse  fondu  en  présence  dé 
l'alcooli  il  se  forme  des  chlorure,  biacétate,  azotite  et  carbonate  de 
potasse,  ainsi  que  de  l'acétate  d'ëthyle  èh  tèrtu  de  l'équatioii  siiit ante  : 

«N^aa»  +  O^^H^ko*  +  3€2H»0  =  3Ka  +  Si»ë» 
+  K^G^s  4-  3€^H8^  -h  3€4H7K^4. 

Le  chldrofbHué  traita  de  la  méixte  ttiàniëre  est  péfl  ièbttfiiè  à 
i00<»  centigt*.,  niais  à  H^^  centigr.  il  j^  produit  des  cbloimt;  Hàcé- 
tate  et  formiale  de  potasse,  de  tilus  de  l'acétate  d'éthyle,  àitiM  qàè  le 
fait  voir  l'é^titttion  suitâdte  t 

«HCF  +  6€«H3KO^  +  2€«H«^  ==  3Kà  -f-GHKè* 

Lorsqu'on  fait  cliauffer  à  l45ocentigr.  une  partie  dé  chlbito^ittfoe 
avec  trois  parties  d^aniline,  il  se  produit  une  vive  réÂctidU,  et  tï  se  dé- 
gage beaucoup  d'azote  ;  il  ié  tàttiA  ëh  môkiié  tëmpB  tilië  ihatlStë  colo- 
rante rouge  et  probablement  de  la  carbotriphényltriamine. 

ÀèàA  ilB  rméM  elUlorliyilrfqike  iiiir  l'«ié%eiùÉldë4  t»àr  tt:  Iff.  AUliÉli  fi) 

Lorsqu'on  fait  chauffer  à  100<>,  en  vase  clos,  quatre  parties  d'aciJe 
chlorhydrique  fumant,  saturé  à  +  8<»  centigr.  avec  une  partie  d*azb- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cttlviii,  p.  255.  ntôav.éëé.,  t;  txlt.) 
Mai  1866.  —  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  lér.,  t.  ni,  p.  Si. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  376.  f  Noav.  8Ôr.«  I.  cti»! 
Mars  1866. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  399 

OiiÉkfldfi,  tl  86  fortne  de  la  bënrîdiiie;  A  1!5*  la  réaction  s'accomplit  en 
■'fftâ^lM  minutes,  n  se  produit  en  même  temps  une  matière  d'un 
Uea  foncé  intense^  qne  l'alcool  et  les  acides  dissolvent  en  partie. 


l'j 


AiittéÉl  à»  PfetArocèae  BMilAuuiit  «vr  l'aaodtaaplilylèlMMlM, 

par  H.  IBT.  H.  PEB&IM  (I). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  d'azôdinaphtyldia- 
mine  de  Tacide  chlorhydrique  concentré^  il  se  produit  une  belle  colo- 
i&oii  ▼iblètté  due  aiî  sel  bH)HiSÂz3,2HCl  (2).  On  ajouté  de  l'étàin  j  h  U- 
quédr  prend  nne  coloration  d*un  jaune-rougeâtre  pâle;  on  décante  et  tih 
chaise  l'excès  d'alcool  par  la  distillation.  Le  résidu  est  étendu  d'ëàu 
ei traita  par  l'hydrogënè  siilhiré  qui  précipite  lé  sulfure  d'éialn;  on 
filtre  et  on  évapore  la  liqueur  à  siccité  ;  on  dissout  dans  nne  petite 
'^ahtité  d'eau  bouillante  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
^centré  pour  favoriser  la  cristallisation. 

'  '  Les  eàux-mères  renferment^  ainsi  que  l'a  constaté  l'auteur,  de  la 
pyridine  et  de  i'amiiioniaque.  Les  cristaux  sont  lavés  à  l'acide  chlor- 
liydrique  faible  et  desséchés.  Ils  constituent  un  mélange  de  chlorhy- 
drates de  deux  bases  dont  l'une  est  la  naphtylamine  et  l'autre  une 
nouvelle  combinaison^  la  naphtyldiamine  C^^H^^Âz^,  isomérique  avec 
Ma  xûiphtène-diamine  ou  azonaphtylamine.  On  sépare  ces  deux  chlor- 
hydrates en  les  traitant  par  l'alcool  absolu  ;  celui-ci  dissout  le  chlorhy- 
■Âraté  de  naphtylamine  seulement. 

Lorsqii'on  ajoute  un  alcali  à  une  dissolution  concentrée  de  chlor- 
iiyiirate  de  naphtyldiamine^  celle-ci  se  précipite  sous  la  forme  de  belles 
feuilles  birillanles.  La  naplityldiamine  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  la  benzine  ;  son  point  d'ébuUitiou  est  trop  élevé  pour  être  évalué 
u  ioaoyen  du  thermomètre  à  mercure  ;  elle  est  volatile  sans  décompo- 
ailion  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'iiné  huile  qui  se  concrète  pendant  le  refroidissement.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  la  naphtylamine.  La  naphtyldiamine  s'oxyde  rapide- 
ment à  l'air,  de  manière  qu'il  se  produit  en  peu  d'instants,  par  la  dé- 
;  côioiposition  d'un  de  ses  sels  au  moyen  d'un  alcali,  une  masse  qui 
prend  une  coloration  d'un  vert  foncé.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
idoiulé  : 

CiofliOAz*. 


(1)  Annalen  der  Chemie  tind  Pharmacie,  t.  cxxxvii,  p.  359.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxi.l 
Han  1866;  et  Journal  of  the  Chemical  Society^  2^  sér.,  t.  m,  p.  173. 

(S)  G  ==  12)  Cm  10;  Azb lA;  CX  »  35,5;  S s=  32;  H  =  l. 
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Chlorhydrate  de  naphtyldiamne  CS^E^^Az^iRCi.  —  Ce  sel  est  peu  so- 
lubie  dans  Peau,  et  se  dépose  sous  la  forme  de  petites  tables  cristallines 
dans  une  dissolution  préparée  à  Tébullition  ;  Tacide  chlorhydrigue  en 
excès  le  précipite  presque  en  totalité  de  ses  dissolutions.  A  l'état  de 
pureté^  il  est  presque  blanc;  mdis,  par  suite  d'une  oxydation,  il  pré- 
sente généralement  une  coloration  d'un  jaune  grisâtre.  Ses  dissolutions 
ont  une  saveur  brûlante.  Il  forme  avec  les  chlorures  d'or  et  de  platine 
des  précipités  d'un  vert  sale  qui  sont  des  produits  d'oxydation. 

Sulfate  de  naphtyldiamine  C*<^H*0A«2,H8SO3.  —  On  prépare  ce  sel  en 
ajoutant  de  l'acide  sulfurique  faible  à  une  dissolution  de  chlorhydrate 
saturée  à  l'ébullition;  il  se  forme  des  aiguilles  cristallines  groupées 
concentriquement.  Le  sulfate  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  in- 
soluble dans  Falcool;  il  s'oxyde  à  l'air.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique fumant  et  forme,  à  une  chaleur  modérée^  un  sulfacidapeu  so- 
luble. 

Azotate  de  naphtyldiamine,  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  des 
quantités  équivalentes  d'une  dissolution  d'azotate  de  strontiane  et  de 
sulfate  de  naphtyldiamine  et  en  faisant  évaporer  le  liquide  filtré  dans 
le  vide.  Ce  sel  constitue  des  cristaux  mamelonnés  noircissant  rapide- 
ment à  l'air  humide. 

UoxaMe  de  naphtyldiamine  forme  de  petits  cristaux  agglomérés. 

V azotate  d'argent  donne  avec  une  dissolution  alcoolique  de  naphtyl- 
diamine un  précipité  blanc,  qui  se  transforme  en  une  masse  d'un  vert 
foncé;  en  même  temps  il  y  a  élimination  d'argent  métallique. 

Avec  le  bichlorure  de  mercure  il  se  forme  un  précipité  jaunfttre, 
qui  par  la  dessiccation,  même  dans  le  vide,  se  décompose  et  se  colore 
en  vert. 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  alcoolique  de  naphtyldiamine 
avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  forme  de  petits  cristaux  d'un  rouge 
grenat;  les  dissolutions  de  ces  cristaux  possèdent  à  un  haut  degré  la 
fluorescence.  Les  eaux-mères  contiennent  une  seconde  substance  qui 
se  dépose  sous  la  forme  de  tables  brillantes  incolores. 

Les  oxydants  tels  que  l'azotite  de  potasse,  le  perchlorure  de  fer,  etc., 
produisent  dans  une  dissolution,  même  étendue  d'un  sel  de  naphtyl- 
diamine, une  belle  coloration  verte,  et  dans  les  dissolutions  concentrées 
un  précipité  floconneux  de  même  couleur.  L'ammoniaque  change  la 
couleur  en  violet  foncé,  et  Tacide  chlorhydrique  en  rouge  brunâtre.  La 
naphtyldiamine  est  régénérée  par  la  distillation  sèche  avec  ou  sans  ad- 
dition de  potasse. 

La  formation  du  composé  vert  permet  de  distinguer  la  naphtyldia- 
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Hune  de  son  isomère  la  niphtène-diamine;  celle-ci,  suirant  la  quan- 
tité d'adde  en  présence,  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  une 
eolontioD  ponrpre  on  d'un  brun  cbfttain. 

L'aateor  e^liqne  la  constitution  de  la  naphtyldiamine  en  admet- 
tant qae  le  radical  C*<^I1'^,  qui  dans  l'aiodinaphtyldiamine  et  dans  la 
ni^htylamine  est  monoatouiique,  devient  triatomîque  dans  la  naph* 
tildiamioe  (I).  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

«^^•£):  A.»  +  M«  =  ^^''%\a.^  +  (^'^«SiAi. 
H)  ' 

â  ■odinaphtyldjiniiic.  N^^htyldiamine.  Kaphtylimiof. 

La  production  de  pyriJine  à  la  température  de  IVbullitioii  de  ]'al- 
cool  est  remarquable,  et  l'auteur  essaye  de  Tinterpréter  par  Taddiiion 
de  3  équivalents  d^hydrogèue  à  i  équivaleol  de  naphtyle,  et  par  le  dé- 
doublement de  C*^B*o  en  2C^fl^,  radical  dont  on  admet  rexislence  dans 
la  pyridine. 


kyp*aB#tiq«e,  par  M.  K.  mmCE  (S). 

On  sait  que  Tacide  hypoazotique  a  été  envisagé  par  Herielius  et  par 
d'antres  comme  de  l'azotate  azoteux  AzO^,  AzO^.  Dans  ces  derniers 
temps  les  recbercbes  de  H.  Mu  lier  Tout  conduit  à  écrire  ce  composé 

Az^  j^' 

la  formation  de  corps  niirés  sous  son  inOuence,  avec  production  dia- 
cide aioteux,  vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  et  cette  confir- 
mation serait  beaucoup  plus  complète  si  par  le  même  agent  on  pou- 
Tait  donner  naissance  à  des  corps  nitrosés,  c'est-à-dire  renfermant  le 
radical  AzO^  à  la  pldce  de  1  d'hydrogène  :  c'est  ce  que  l'auteur  a 
cberchc  à  réaliser. 

AUion  de  î acide  hypoazotique  sur  te  ferriq/anure  de  potassium,  —  Cette 
action  donne  naissance  à  du  nitroprussiate  ;  l'expérience  a  été  faite  en 
dirigeant  des  vapeurs  nilreuses,  dégagées  de  Tazotale  de  plomb  par  la 
calcination,  dans  une  solution  à  iO  p.  %  ^^  ferricyanure  de  potas- 
sium jusqu'à  ce  que  cette  solution  ne  donnât  plus  la  réaction  du  ferri- 
cyanure, et  neutralisant  ensuite  par  du  carbonate  de  baryte. 

(1)  Soo  isomère,  la  oaphtèDe-diamioe,  reoferme  le  radical  G^^^H^  diatomique. 
(S)  Zeitichrifl  fur  Cheniie,  nouv.,  sér.  t.  u,  p.  82. 

MOUT,  ste.,  T.  Ti.  4866.  —  soc.  CBIM.  26 
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L'amalgame  de  sodium,  mis  en  présence  d'une  solution  concentrée 
de  nitroprussiate  de  potassium,  produit  une  réaction  trèS"\ive  avec 
élévation  de  température;  la  liqueur  se  trouble  (par  la  production 
d'oxyde  ferrique?)  et  il  se  dégage  de  Tammoniaque.  Quand  la  solution 
de  nitroprussiate  est  moins  étendue,  Tammoniaque  ne  se  dégage  que  si 
l'on  chauffe.  L'auteur  n'a  pas  poussé  plus  loin  l'étude  de  cette  ré- 
action, ce  sujet  étant  étudié  par  M.  Weilh.  L'ammojuiaque  qui  se 
forme  dans  cette  action  provient-elle  de  la  réduction  du  groupe  Az^, 
ou  bien  proyient-elle  ^in(iplement  de  l'action  de  l'hydrogène  naissant 
sur  l'azote  qui  se  forme  par  l'action  des  alcalis  sqr  les  nitroprus- 
siates?  C'est  une  question  à  élucider. 

Action  de  V acide  hypoazotique  sur  V alcool  amyliqùe.  —  L'acide  hypo- 
azotique,  dégagé  de  l'azotite  de  plomb  sec,  dirigé  dans  de  l'alcool  amy- 
liqùe bouillant  à  132%  donne  lieu  à  plusieurs  composés;  le  produit 
de  la  réaction  est  partagé  par  la  distillation  en  trois  parties;  la  pre- 
mière distillant  au  bain-maric,  la  seconde  au  bain  de  sable  jusqu'à 
188**  et  la  dernière  restant  dans  la  cornue.  La  première  portion  con- 
siste principalement  en  azotite  d'amyle  bouillant  entre  93  et  96**  et  d'une 
densité  égale  à  0,905,  c'est-à-dire  plus  forte  que  celle  donnée  j)Our  ce 
composé,  0,877;  cette  différence  de  densité  tient  probablement  à  la 
présence  d'un  peu  d'azotate  d'amyle.  La  seconde  portion  contient 
aussi  de  l'azotite  d'amyle^  et,  en  outre,  de  l'azotate  et  du  yalérianate 
d'amyle  bouillant  à  187-188**.  Enfin^la  dernière  portion,  c'est-à-dire  le 
résidu  de  la  distillation,  est  une  masse  brune  poisseuse,  d'une  odeur 
désagréable,  soluble  dans  l'alcool;  elle  est  accompagnée  d'acide  valé- 
rianique  qu'on  peut  enlever  par  un  lavage  à  la  soude.  L'auteur  n'a 
pu  constater  la  présence  de  l'aldéhyde  valérique  dans  aucune  de  ces 
portions;  il  est  probable  qu'il  s'en  forme,  mais  qu'elle  est  aussitôt 
oxydée. 

En  recherchant  cette  aldéhyde,  l'auteur  a  obsorvé  que  l'azotite  4'a- 
myle  est  décomposé  en  présence  du  bisulfite  de  soude,  avec  dégage- 
ment d'azote  et  production  de  flqcons  cristallins  ne  dgnqant  pas  d'al- 
déhyde valérique  sous  l'influftuce  des  acides  ou  des  alcalis^  et  qui  ne 
sont,  par  conséquent,  pas  du  sulfite  valéryle-sodique.  L'auteur  se  ré- 
serve l'étude  de  cette  réaction.  Il  se  propose  de  poursuivre  cette 
étade  et  de  faire  réagir  l'acide  hypoazoïique  sur  les  hydrocarbures 
ou  sur  leurs  dérivés  chlorés,  notamment  sur  les  hydrocarbures 

c'est-à-dire  les  soi-disant  radicaux,  et  sur  leurs  isomères  -CH^-f  t  qq 
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hydmres  ikodliqaes;  cette  réiction  poiura  senir  à  déterminer  s'il  y 
i  idintlté  entre  ces  hydrocarluires.  Les  exemples  suiraQU  rendent 
compte  de  la  différence  d'action  possible  : 


Hydmc 


on  bien  =  ^^j^  +  ^H«HA»0«). 


L'antaw  a  décrit  antérieurement  Faction  de  Tacide  azoteux  sor 
qyelyiCi  acides  amidés  da  groupe  phénylique.  11  étend  aiiyourdliai 
atl  ipt<ilTiiintri  recherches  aux  acides  amidéâ  appartenant  aux  corn- 
ffit!t$  aiMialiqaes.  L<es  réactions  observées  sont  analogues,  avec  cette 
différence  pourtant,  que  dans  le  cas  des  acides  amidés  aromatiques. 
%  qy*lffq1ft^  de  l'adde  amidé  sont  attaquées  par  Tacide  azoteux.  Ainsi j 
tandis  qn'nne  seule  molécule  d'acide  picramique  donne^  par  l'action 
d'nne  molécnle  d'acide  azoleux,  du  diazodinitrophénol, 

CWAxW  +  AxHO*  =  C^H^AziO^  +  M^O  (3), 

AmÔB  nUsadinitro- 

pbénol. 


on  constate  qne  2  molécules  d'acide  amidobenzoîque  réagissent  sur 
i  molésole  d'adde  axoCeox  pour  formep  un  nouveau  ccmiposé  : 

2((7e7A£0î)  -h  AiHO*  =  C**H*«A230*  +  2H20. 

ÂdAe  HoBTemn 

miSnbr»miç^e-  coiopoaë. 

àatm  BXAV>AHiDouBzo!QUB.  —  Le  corps  qui  prend  naissance  dans 
cette  deraièro  équation  a  reçu  le  nom  d'adde  diazoamiidobenzolque, 
Poor  le  préparer,  on  dirige  un  courant  d'acide  azoteux  dans  une  soln- 
tkm  nieooliqae  ftoide,  satnvée  d'adde  amidobensoîqne  pur 

C7H5(H«Az;0«. 

(I)  Jmumai  oftke  Ckemicai  Society,  S«  sér.,  t.  m  (1866). 

(S)  Vojes  le  mémoire  préoédeot  (S*  partie)»  dans  œ  rolame,  p.  sas. 

(S}  Ç=i|;  H  =  l;  0=16. 
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Lorsque  le  gaz  a  passé  pendant  quelques  instants,  la  couleur  rouge  de 
vin  disparait  et  le  nouveau  corps  se  dépose  sous  la  forme  d*une  poudre 
cristalline  d'un  jaune  orangé.  Pour  modérer  l'énergie  de  la  réaction,  il 
convient  de  refroidir  avec  de  Teau.  On  purifie  le  produit  par  des  la- 
vages répétés  à  Talcool  chaud. 

Un  autre  procédé  de  préparation  fort  avantageux  consiste  à  ajouter 
une  solution  alcoolique  d*éther  azoteux  (obtenue  en  saturant  Talcool  par 
le  gaz  nitreux)  à  une  solution  alcoolique  d'acide  amidobenzoîque  et 
à  chauffer  à  30<^.  Le  nouvel  acide  se  précipite  alors  eh  abondance  sous 
la  forme  d'aiguilles  microscopiques. 

Il  forme  de  petits  prismes  d'un  jaune  orangé  pur.  Il  est  sans  saveur 
et  sans  odeur^  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  sul- 
fure de  carbone  et  le  chloroforme.  Les  acides  minéraux  le  dissolvent 
aisément  à  chaud,  mais  non  sans  lé  décomposer.  Dissous  dans  une 
solution  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  il  se  précipite  de  nouveau  sans 
*  altération  lorsqu'on  neutralise  la  liqueur  par  un  acide.  On  peut  le 
chauffer  à  100°,  mais  à  180°  il  se  décompose  avec  déflagration.  Quoi- 
que l'acide  diazoamidobenzoïque  soit  un  acide  faible^  il  est  capable 
de  saturer  complètement  les  alcalis  les  plus  énergiques  et  d'expulsés 
Tacide  carbonique  des  carbonates.  L'auteur  a  étudié  divers  sels  de 
l'acide  diazoamidobenzoïque  qui  renferme  2  atomes  d'hydrogène  ba.« 
sique.  L'éther  diazoamidobenzoïque  renferme 

C**H8(C«H5)2Az30*. 

On  l'obtient  en  dirigeant  un  courant  d'acide  azoteux  à  travers  une 
lution  alcoolique  d'éther  amidobenzoîque. 

2[C7H*(H2Az)(C2HS)02J  +  AzHO*  =  Ci*H9(C3HS)2Az304  +  2H80. 

Ether  amidobenzoîque.  NoQTel  éther. 

L'éther  diazoamidobenzoïque  se  dépose  de  sa  solution  alcooli^ 
bouillante  sous  la  forme  de  magnifiques  aiguilles  d'un  jaune  d'or.  ] 
fond  à  44%  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  eu  dâ^c 
géant  de  l'azote.  L'auteur  a  préparé  aussi  le  diazoamidobenzoaie  â 
méthyle. 

Vfoduiiè  de  décomposition  de  Vacide  diazoamidobenzoïque.  —  Lorsqiz'oi 

chauffe  doucement  cet  acide  avec  une  solution  concentrée  d'&cid 

'  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  Fazote  et  il  se  sépare  un  corps  cris 

talliu  qui  est  de  l'acide  moûocblorobenzoïque.  L'eau-mère  acide 

tient  en  dissolution  du  chlorhydrate  amidobenzoîque  : 

Ci*H4iAz304  +  2HC1  s=  C7H5C102  +  C7H5(H2Az)Ô2,HCl  +  Ai«. 
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L'acide  monochlorobenzoîque  ainsi  obtenu  s'est  montré  identique 
sa  forme  cristalline  et  son  point  de  fusion  (150^)  avec  celui  qui  se 
fcrme,  d'après  MM.  Limpricht  et  Uslar^  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
chlorure  de  benzoyle  chloré,  et  isomérique  avec  l'acide  chlorosaly- 
liqae  obtenu  par  l'action  du  percblorure  de  phosphore  sur  l'acide  sa- 
licylique. 

'  -  Ce  mode  de  dédoublement  de  l'acide  diazoamidobenzoïque  conduit 
4  supposer  que  cet  acide  est  un  composé  d'acide  diazobenzoïque  et 


i 

kT  d*acide  amidobenzoîque  : 


C7H*Az202 
C7H5{B2Az)02 


Partant  de  cette  formule,  l'auteur  donne  l'interprétation  suivante 
du  dédoublement  dont  il  s'agit.  L'acide  se  sépare  d'abord  en  ses  deux 
éléments,  acide  amidobenzoîque  et  acide  diazobenzoïque,  mais  celui- 
d^  étant  peu  stable,  échange  ses  deux  atomes  d'azote  contre  une  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique  et  devient  acide  monochlorobenzoîque. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  diazoamidobenzoïque  entre  180  et  190**,  il 
86  décompose  avec  violence  et  en  dégageant  des  toiTcnts  de  gaz  azote. 
U  se  forme  un  sublimé  de  cristaux  blancs  qui  sont  de  l'acide  amido- 
bensoïque  et  il  reste  une  substance  fondue  que  l'auteur  considère 
comme  un  nouvel  acide.  U  attribue  à  ce  dernier  la  formule  G^H^O^, 
qui  n'a  pas  été  établie  par  l'analyse,  et  il  admet  que  cet  acide  se 
forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C**H*iAz30*  =  C^HUzO*  +  Cm^O»  +  Az*. 

Acide  Acide  Moavel 

diasoamido-  amidoben-  acide, 

benzolqne.  lolqne. 

Vacide  iodhydrique  décompose  l'acide  diazoamidobenzoïque,  comme 
le  fait  l'acide  chlorhydrique.  U  se  forme  de  l'acide  amidobenzoîque  et 
de  l'acide  monoïodobenzoïque  C'HSIO*.  Ce  dernier  acide  se  précipite. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  blancs  ou  légèrement  rougeâtres. 

Le  brome  sec  décompose  l'acide  diazoamidobenzoïque  avec  une 
grande  énergie  ;  des  torrents  d'azote  et  de  gaz  brombydrique  se  déga- 
gent, et  il  se  forme  une  résine  brunâtre  fusible. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  de  Tacide  diazoamidobenzoïque  divisé 
et  mis  suspension  dans  l'eau,  la  matière  résineuse  prend  également 
naissance,  et  il  se  forme  en  outre  des  acides  cristallisables  dont  la  se* 
paration  n'e:rt  pas  exempte  de  difficultés.  L'auteur  a  isolé  l'acide  mono« 
bromobenzoïque  CH'BrO',  cristallisable  en  magnifiques  écailles,  et 
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l'acide  tribromobenzoïque  C^R^Br^C^,  cristallisable  ea  aiguilles.  Ces 
deux  acides  peuvent  être  sublimés  sans  décomposition.  Ils  sont  l'an 
et  l'autre  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  très-solubles  dans  l'alcool 
et  dans  Téther. 

L'action  dé  Tiode  sur  l'acide  diazoamidobenzoïque  est  moins  éner- 
gique que  celle  du  brome.  Mis  en  suspension  dans  Teau  et  traité  par 
riode,  cet  acide  se  convertit  en  un  composé  brun  cristallin;  il  se  forme 
en  même  temps  de  l'iodhydrate  amidobenzoïque«  On  purifie*  fâ  pre- 
mière substance  par  cristallisation  dians  l'alcool  faible^  avec  addition 
de  charbon  animal,  et  on  la  fait  cristalliser  ensuite  au  sein  de  l'alcool 
et  de  réther.  C'est  un  acide  bien  défini;  il  apparaît  généralement  en 
lamelles  longues,  étroites  et  presque  Incolores,  qu'ûïi  >eni  Stiblllkier  . 
en  les  chauffant  doucement.  Sa  cômpbâitit>n  répond  à  ta  fbMittb 

C7H5I03, 

qui  est  celle  de  Pacide  iodoxybenzoïque.  Sa  formation  est  âné  à  inac- 
tion décomposante  que  Piocle  exerce  sur  l'eau,  dont  l'oxygèhè  se  fixe 
sur  le  groupement  G^^Âz^û'^  de  Vàcide  diazoamidobenzoïque  : 

cÏÏîfÂÎBîjO»!  +  I*  +  WO  ^  at,CnîS(AzBî)0«  +  (mt(fi  +  Ak«. 

Aciîôn  de  Vadde  azotique  sur  l*a>cide  àidtoatnidobmzoîquè.  — ^Lort^'ôû 
chauffe  l'acide  diazoamidobenzoïque  avec  de  l'acide  azotique  ordi- 
naire^ une  réaction  très-énergique  s'accomplit,  avec  dégagement  de 
vapeurs  rouges.  En  évaporant  le  liquide  au  bain-iâaHis,  on  obtient  un 
résidu  acide,  visqueux,  qui  est  souvent  traversé  par  des  cristaux.  G'esl 
un  nouvel  acide  qui  a  pris  naissance.  On  le  purifie  en  dissolvant  le 
tout  dans  un  excès  d'eau  de  baryte,  qui  précipite  une  matière  rési- 
neuse,  débarrassant  la  liqueur  de  l'excès  de  baryte  par  un  courant  de 
gaz  carbonique  et  évaporant  le  sel  de  baryte  cristallisé.  On  le  purifie 
par  plusieurs  cristallisations,  puis  on  le  décompose  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

L'acide  ainsi  isolé  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  bien  définis, 
très-solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sec,  il  est  près- 
que  incolore,  mais  sa  solution  possède  une  couleur  d'un  jaune  intense. 
Sa  saveur  est  amère.  Il  est  réduit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ce 
corps  est  l'acide  trinitro-oxybenzoique  C7H3(AzO^)303.  11  est  bibasique  et 
forme  des  sels  bien  définis. 

Action  de  Vacide  azoteux  sur  Vacide  diozoanUdobenzoîque.  —  Mis  en 
suspension  dans  l'eau  bouillante^  l'acide  diazoamidobenzoïque  est  com- 
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plétement  décomposé  par  un  courant  d*acide  azoteux.  H  se  convertit 
en  acide  nitroxybenzoïque  C7H'^(AïO*)03. 

En  présence  de  ralcool,  l'acide  azoteux  convertit  l'acide  diasoanii- 
dobenzoîque  en  acide  benzoîqiie,  en  mCme  temps  qu'il  se«formo  une 
résine  brune  et  qu'il  se  d(^gage  de  Fazole  et  de  l'aldéhyde. 

AcHon  de  Vammoniaque  sur  l'adde  diazoamidobenzoîque,  —  Cet  acide 
est  décomposé,  avec  dégagement  d'azote,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
l'ammoDiaque.  Les  produits  de  la  décomposition  sont  de  l'acide  ami- 
dobenzoîque  et  un  corps  rouge  brun  résineux  qui  joue  le  rôle  d'un 
acide. 

AciDB  DiAzoAMiDANisiyrE.  —  Cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on 
dirige  un  courant  d'acide  azoteux  dans  une  solution  froide  et  saturée 

d'acide  dmidanisique  pur,  ou  encore  lorsqu'on  fait  réagir  sur  ce  der- 
nier acide  un  éther  de  l'an'de  azotrnx.  Il  importe  d'inviter  un  excès 
d'acide  azoteux  et  d'opérer  sur  de  petites  quantités.  Le  nouvel  acide  se 
sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  d'un  jaune  verdfttre.  On  le 
recueille  sur  un  filtre  et  on  le  purifie  par  des  lavages  répétés  à  l'al- 
cool: Sa  formation  est  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

2(C8H»Az03)  +  AzHG*  =  C«6H*»Az306  +  2H20. 

Anide  NonTel 

amidaniiique.  acide. 

Conformément  à  l'hypothèse  émise  plus  haut  sur  l'acide  diazoami- 
«lobenzoïque,  on  pt*ul  représentor  la  ronstitution  du  nouvel  acide  par 
la  formule 

T'^H^f  Vzïl^^QS  1  ^^^^°  diazoamidanisique. 

II  constitue  une  poudre  amorphe,  jaune  ou  jauno-verdfttre.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éthor.  Les  acides  énergi- 
ques le  dissolvent,  mais  non  sans  le  décomposer.  Il  se  dissout  sans  dé- 
composition dans  les  solutions  alcalines,  pourvu  qu'on  n'atteigne  pas 
la  température  de  l'i^bullition  ;  les  acides  étendus  le  précipitent  sans 
altération.  Oa  peut  le  cUautrer  à  100*^  sans  décomposition.  Chauffé  sur 
une  lame  de  platine,  il  se  décompose  avec  une  légère  déflagration;  le 
résidu  fond  et  brûle  tranquillement.  L'acide  diazoamidoanisique  est 
bibasique.  L'auteur  décrit  quelques-uns  de  ses  sels,  ainsi  que  les  dia- 
loamidanisates  d'éthyle  : 

C16H13(C2H5)2Az306 

et  de  méthyle 

C«6Hi3(CH3)«Az30«. 

On  obtient  le  premier  de  ces  éthers  en  faisant  réagir  l'acide  azoteux 
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sur  une  solution  d*éther  amidanisique.' II  se  dépose  en  petits  cristaux 
qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  Talcool.  Ce  sont  de  petites  la- 
melles d'un  jaune  rougeâtre. 

Produits  de  décompositim  de  r acide  diazoamidanisique»  —  Lorsqu*on 
chauffe  cet  acide  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  forme  de  l'acide 
iodanisique  C^H^IO^  et  de  l'acide  amidanisique  qui  demeure  en  com- 
binaison avec  l'acide  iodhydrique  : 

Ci6Hi5Az30«  +  2HI  =  C8H7I03  +  C8H7(H«Az)03,HI  4-  Az*. 

Acide  Acide  lodhydrate 

diazoamidanisiqne.  iodanisique.  amidanisique. 

L'acide  iodanisique  pur  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  très- 
fines,  presque  insolubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'iodhydrate  amidanisique,  qu'on  obtient  par  l'évaporation  de 
l'eau-mère,  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  souvent  groupées 
en  étoiles.  Il  est  très-solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcooL 

Les  acides  bromhydrique  et  chlorhydrique  décomposent  l'acide  dia- 
zoamidanisique  en  acide  amidoanisique  et  en  un  acide  rouge-brun, 
insoluble  dans  l'eau,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étudié. 

Lorsqu'on  dirige  de  l'acide  azoteux  dans  l'alcool  tenant  en  suspen- 
sion de  l'acide  diazoamidanisique,  celui-ci  est  décomposé  avec  déga- 
gement d'azote.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  anisîque  et  de 

l'aldéhyde  : 

Ci^fliî^AzSOe  +  AzHO*  +  2C2H«0 

Acide 

diazoamid- 

anisique. 

=  2C«H80*  +  2C2H40  -f-  2H20  +  4Az. 

Acide  Aldéhyde, 

anisiqae. 

On  le  voit,  par  foutes  ses  réactions,  l'acide  diazoamidoanisique  se 
rapproche  de  l'acide  diazoamidobenzoïque.  Celte  analogie  est  encore 
plus  complète  pour  les  composés  suivants. 

Acide  diazoamidotoluiqde.  —  On  prépare  cet  acide  en  faisant  réagir 
l'acide  azoteux  sur  l'acide  amidololuique  (1)  : 

2C8H9Az02  -f  AzH02  =  C*6Hi5Az30*  +  2H»0. 

Acide  Acide 

amidotolaiqne.  diazoamido- 

toluique. 

II  ci'i:jtallise  en  prismes  jaunes  microscopiques  qui  ne  se  dis^tingucnt 
des  cristaux  de  l'acide  amidé  que  par  un  volume  plus  considérable. 

(1)  Cet  acide  amidotoluique  a  été  préparé  avec  Tscide  toluique  de  Noad,  ob- 
tenu lui-même  par  Toxydation  du  cymène  par  Tacide  azotique.  L'aatear  envi- 
sage cet  acide  toluique  comme  le  v^ritablf^  iio:iiologne  de  Tacide  bencolqaci. 
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Il  est  insoluble  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  Féther.  Les  acides 
le  dissolvent  en  le  décomposant. 

L'autear  a  étudié  qualitativement  quelques  sels  de  l'acide  diazoami- 
dotolnique.  Les  transformations  qu'éprouve  cet  acide  sous  l'influence 
des  divers  réactifs  sont  analogues  à  celles  qui  ont  été  indiquées  pour 
l'acide  diazoamidobenzoîque.  L'acide  chlorbydrique  donne  avec  l'a- 
cide diazoamidotoluiqne  de  l'acide  monochlorotoluique.  Avec  les 
acides  brom hydrique  et  iodbydrique^  on  a  observé  des  décompositions 
analogues.  L'acide  iodotoluique  G^H^IO^  cristallise  en  petites  lamelles 
on  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau^  très-solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  ressemble  à  l'acide  iodobenzoïque. 

ACIDB  DTAZOAMIDOCUMINIQUE  C^OH^SAzW  =  i  ClOmi/H^Az^O*  •  ""  ^^  ^® 

prépare  comme  les  acides  qui  viennent  d'être  étudiés.  On  dirige  un 
courant  d'acide  azoteux  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  amido* 
cuminique  qu'on  place  dans  un  tube  boucbé  et  qu'on  refroidit  à  0\ 
L'acide  diazoamidocuminique  cristallise  en  prismes  ou  en  lamelles 
microscopiques;  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans 
Peau.  C'est  le  plus  instable  de  tous  les  composés  qui  viennent  d'être 
décrits;  il  se  décompose^  avec  dégagement  d'azote,  par  la  simple  ébul- 
litlon  avec  l'alcool. 

En  décrivant  le  mode  de  préparation  des  composés  précédents,  on 
a  indiqué  la  nécessité  d'éviter  un  excès  d'acide  azotique  et  d'opérer  à 
une  basse  température.  Lorsqu'on  néglige  ces  précautions,  on  observe 
des  réactions  différentes.  Sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  azoteux, 
le  groupe  AzH^,  qu'on  suppose  exister  dans  les  acides  amidés,  est  sim- 
plement remplacé  par  de  l'hydrogène.  Les  autres  produits  sont  de 
l'eau,  de  Taldéhyde  et  de  l'azote,  comme  le  montre  l'équation  sui- 

Tante  : 

C8H7(AzH»)03  +  AzHO*  +  C^fleO 

Ac.  amidanisiqne 
(anisamiqae) . 

==  C8H803  +  C^H^O  +  2H«0  +  Az*. 

Acide 
anisiqne. 

Chacun  des  acides  amidés  qui  ont  été  étudiés  se  transforme  dans 
ces  circonstances  en  un  acide  identique  avec  celui  qui  a  donné  nais- 
sance à  Tacide  amidé  par  l'action  de  l'acide  azotique  et  par  une  réduc- 
tion subséquente  : 


C8H803 

C8H7(AzOa)03 

C8H7(AzH«)03 

C8H805 

Âdde 

Acide 

Acide 

Acide 

oninqac. 

nitranisiqae. 

amidanisiqae. 

aniftiqae. 

4]0 


cm«02 

Acide 
beoEoiqae-. 

C6H*(Âz02)«0 

Achi6 
dinitrophéniqne. 
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C7H5(Az02)Ô2 

Acide 
nitrobenzoîque. 

C6H3(Az02)«0 

Acide 
trinitrophénique. 


Acide 

amidobeiuoïqae 
(benzamiqme). 

C6H3(AzO«)«(AzH2)0 

,    Acide 
tmidodinitrophénique. 


Aoidé 
benxpïqne. 

C«H*(AzO*)«0. 

Acide 

dinitrophéniqne. 


Sur  la  eoBirérlne,  slaeiMilde  eontena  daiui  la  sève  ûeë  eonirèrea, 

par  M.  IBV,  &lJBEIi  (1). 

Ce  composé,  analogue  à  h  salicine^  a  été  découvert  par  M.  Hartig 
dans  le  cainbium  de  quelques  conifères^  Abies  excelsoj  peciinata,  Pinus 
strobm,  Cembra,  Lariœ  europea;  il  existe  probabiemeat  aussi  dans  les 
autres  variétés  des  arbres  à  aiguilles.  Son  origine  lui  a  fait  donner  le 
nom  do  coniférine  par  M.  Hartig,  qui  en  a  abandonné  l'étude  chimique 
Â  Fauteur. 

On  i^ueilie  le  cauibium  en  raclant  la  surface  du  boia  récemtn^it 
dépouillé  de  son  écorce  et  exprimant  la  masse  ainsi  obtenue;  on  fait 
bouillir  le  suc  trouble  pour  coaguler  les  matières  albumiuoïdes  qu'il 
rebferme^  coagulation  qui  entraîne  les  cellules,  la  matière  amylâ- 
céei  etc.;  le  liquide  filtré  est  alors  clair,  d'une  saveur  àmère  et  dou- 
ceâtre; en  l'évaporant  au  cinquième  de  son  volume,  il  s'en  sépare  une 
grande  quantité  de  coniférine  en  cristaux  aciculaires.  La  liqueur  siru- 
peuse qui  les  accompagne  possède  une  saveur  très-douce  et  renferme 
un  sucre  qui  se  rap^proche  beaucoup  du  sucre  de  canne.  On  redissout 
les  cristaux  de  coniférine  dans  l'eau,  on  les  décolore  par  le  mnr  ani- 
mal et  on  les  fait  cristalliser  finalement  dans  l'alcool  faible. 

La  coniférine  pure  forme  des  aiguilles  minces  d'un  éclat  soyeux, 
renfermant  de  l'eau  de  cristallisation  qu'elles  perdent  à  100^;  elles 
sont  cfflorescentes.  La  coniférine  fond  à  185°;  à  une  température  plus 
élevée,  elle  se  colore  éû  brun  et  finit  par  se  tbarbonner  en  répandant 
une  odeur  de  caramel.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  qui  n'en  dissout  que  0,51  p.%; 
mais  l'eau  bouillante  la  dissout  avec  facilité;  l'alcool  absolu  n'en  dis- 
sout presque  pas,  et  elle  est  complètement  insoluble  dans  l'éther* 

La  solution  aqueuse  a  une  saveur  légèrement  amère;  elle  dévie  le 
plan  de  polarisation  à  gaucbe;  elle  ne  précipite  ni  l'acétate  ni  le  sous- 
acétate  de  plomb,  et  ne  produit  pas  de  coloration  avec  le  chlorure 
ferrique.  Traitée  à  Tébuliition  par  de  l'acide  sulfurique  ou  chlorhy- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  xcvn,  p.  2 AS  (1866),  n«  4* 
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drique  faible,  elle  se  troulile  par  suite  de  la  séparation  d'un  corps  ré- 
sineux légèrement  bleuâtre;  il  se  dégage  en  même  temps  une  odeur 
de  vanille.  Le  précipité  se  fonce  par  la  dessication;  il  se  dissout  dans 
la  ràude  avec  une  coloration  jaunâtre  et  en  est  de  nouveau  précipité 
par  les  acides;  chauffé,  il  exhale  une  odeur  très-aromatique.  La  11- 
qtieur  filtrée  de  ce  précipité  est  dexlrogyre  et  renferme  du  sucre  dont 
on  peut  reconnaître  la  présence  par  le  tartrate  cupro-potassique. 

La  coniférine  présente  une  rénction  caractéristique;  tandis  que  la 
salidne  se  colore  en  rouge  par  Tacide  sulfurlque  concentré,  la  coni- 
férine se  colore  en  violet  foncé;  en  ajoutant  ensuite  un  peu  d'eau,  il 
se  forme  un  précipité  qui  communique  à  la  liqueur  une  coloration 
d'un  bleu  indigo,  et  qui  n'est  probablement  autre  chose  que  la  ma- 
tière dont  il  a  été  question  plus  haut* 

L'acide  chlorhydriquc  froid  dissout  la  coniférine  sans  coloration, 
mais  si  Ton  chauffe  et  si  Ton  évapore,  ou  donne  naissance  au  môme 
précipité  bleu-indigo. 

L'acide  sulfurique  ost  un  bon  réactif  pour  reconnaître  la  coniférine; 
il  suffit  de  loucher  une  coupure  fraîche  faite  dans  un  arbre  de  la  fà- 
Bdlle  des  conifères  pour  y  reconnaître  la  présence  de  la  coniférine. 

■or  I»  Mwparltte^  par  M,  H.  HIiiUillVKTB  (1). 

La  matière  colorante  jaune  cristallisée,  extraite  du  Siiartium  scopa- 
rium  qu'a  fait  connaître  M.  Stenbouse  (2),  appartient  au  groupe  de  la 
quercétine.  Traitée  par  la  potasse,  elle  fournit  de  la  phloroglucine  et 
de  l'acide  protocatéchique;  la  quercétine  se  décompose  de  la  môme 
manière.  II  semble  que  la  formation  de  ces  produits  ultimes  est  pré- 
cédée de  la  production  d'une  combinaison  intermédiaire  analogue  à 
l'acide  quercimérique.  En  adoptant  la  formule  que  M.  Stenhouse  attri- 
bue à  la  scoparine,  la  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Scop8rine.  Phloroglacine.  Acide 

protocatéchiqae. 

0vr  la  pUoroslvelne,  par  m,  H.  HliASIlVETZ  (3). 

Action  de  Vacide  iodhydrigue  sur  la  phlorogliLcine.  —  Cette  action 
n^est  pas  réductrice  ;  l'acide  iodhydrique  enlève  seulement  de  l'eau  à 

(1)  Annalen  der  Chvmie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  190.  [Nouv.  sér.,  t*  Lxu.] 
Mai  1S66. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxxxviii,  p.  15. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvii^  p.  154  (1806)}  n«  3. 
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b  phloroglucine.  En  opérant  à  i40%  dans  des  tubes  scellés,  il  se  sépare 
des  flocons  cristallins  peu  solubles  dans  Teau  ménie  bouillante,  un 
peu  plus  dans  Talcool  bouillant,  insolubles  dans  Téther;  pour  purifier 
cette  substance  d*un  peu  de  matière  colorante  et  de  la  phloroglucine 
qui  raccompagnent,  on  laye  à  TtUber.  La  matière  obtenue  est  formée 
.  d*écailles  microscopiques  ;  elle  s'obtient  plus  facilement  en  remplaçant 
Tacide  iodhydrique  par  Tacide  cblorbydrique. 

Elle  contient  de  l'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  120®;  son 
analyse  a  conduit  à  la  formule  ^t^Hio^s  ^  2H^^.  C'est  l'anhydride  de 
la  phloroglucine;  celle-ci  étant  représentée  par  : 


^«H»^2U^ 


i 
le  nouveau  corps  est  représenté  par  : 

CeasQî  (^' 

Phloroglucine,  quinine,  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  suffisam- 
samment  concentrées  de  phloroglucine  et  de  sulfate  de^quinine  avec 
excès  d'acide,  il  se  sépare  immédiatement  des  aiguilles  de  2  à  3  miili- 
mîtrcs,  groupées  conccntriquement.  Cette  facilité  de  combinaison  de 
la  phloroglucine  avec  le  sulfate  de  quinine  est  caractéristique  et  ap- 
partient aussi  à  Porcine  et  à  la  résorcinc. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  conduit  à  la  formule  : 

^2OH24Az2O2,*03  +  ^6H3^3  4.  3H20 

et  pour  la  substance  privée  de  son  eau  : 

^0HWAz2O2^^3   +   ^6H3^3/ 

M,  Malin  a  trouvé  pour  le  sulfate  d'orcine-quinine  : 

^0H24A22^J 
C7H802  î^^"*» 

0ar  la  eorydallne,  par  ■■•  H.  ^riCKE  (1). 

Cet  alcaloïde,  découvert  en  1826  par  Wackenroder,  a  été  depuis 
l'objet  des  recherches  de  plusieurs  chimistes;  mais  les  conclusions  ré* 
suKant  de  ces  recherches  présentaient  peu  de  concordance. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  ciixvir,  p.  274.  [Nouv.  sér.,  t,  lxi,1 
MaralSM. 
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.—  Oa  traite  ks  ndites  sMies  d'ArigtU:^ua  ejxc  (JmAo- 
OaryiaKf, M«n3*2:  CMicig5^«s,aTec  « foê  lear poîdi  deao 
•ddnlée  fiiMfmrnt  wftc  de  Tiôde  szlfcriqoe  et  cbaoff^  i  50»;  on 
décuite  et  oo  répète  2  fois  U  même  opènîioo  ;  le  liquide  rert  fonce 
ert  additionné  d'acétate  de  plomb,  tant  qa'û  se  fonne  nn  prtfdpiu^  ;  le 
liquide  aépai>ê  du  dép6t  est  traité  par  l'adde  soUurique  pour  éliminer 
l'exeès  de  plomb:  on  a  ainsi  nn  tiqcide  fortement  adde  aaqnel  on 
ajoute  dn  ptMcpho^cszsUle  de  sonde  i  obtenu  arec  le  méfatunestate 
bnit  et  le  phû^phatë  de  »-jdr;  j::sçD*â  qall  ne  se  lemie  pics  de  dépM 
par  le»  addes. 

Il  faut  que  la  disso-stion  reste  adde;  par  ra^ifation  le  précipité 
d'un  blanc  jau:i&!re  se  ^a[^semble  en  floocof  o:  pest  être  séparé  du 
liquide  par  décuLiatioD.  On  le  lave  arec  de  l'eau,  on  Teiprime  et  on 
le  décompose  à  chaad  atec  de  la  craie  délayée  dans  IVau. 

1a  masse  pâiecâe  est  desséchée  an  bain-mârie.  épuisée  ajec  de 
faleool  anssi  longtemps  qce  la  teinture  de  noix  de  gaJle  produit  un 
%iHilrfy  dans  le  liquide.  Les  liqueurs  sont  soumises  à  la  di&tîilalion  an 
laain-marie;  le  résidu  s*épaissit.  et  an  bout  de  24  heures  la  plus  grande 
partie  de  Talcaloîde  cristallise  en  cristaux  prismatiques  groopés  en 
«toiles. 

On  les  sépare  de  l'eau-mëre  qui,  par  révaporalion^  donne  encore 
^ndqaes  cristaux,  mais  qui.  à  la  fin.  ne  fournit  plus  qu*une  matière 
xésineuse.  On  évapore  alors  à  sicdté,  ou  reprend  par  l'adde  acétique 
iûble,  on  prédpite  par  Tacétate  de  plomb,  puis  on  se  débarrasse  de 
Teieès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulforé  et  on  précipite  arec  du  car* 
bonate  de  souds.  Le  dépM  laié,  exprimé  et  desséché  fournit  encore 
des  cristaux  lorsqu'il  est  traité  par  Falcool  (f }. 

Les  cristaux  sont  purifiés  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool additionné  d'un  peu  d'étber. 

PnphéÊâ.  —  Les  dissolutions  concentrées  de  corydaiine  fournissent 
des  prismes  courts;  les  dissolutions  étendues,  des  aiguilles  fines.  La 
eorydalina  est  soluble  dans  Talcool.  Téther,  le  chloroforme,  l'alcool 
amyliqne^  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  Tes^ence  de  térében* 
tbine. 

Lorsque  les  sels  de  corydaliue  sont  prédpités  par  Tammoniaque  et 

U)  L'aataar  décrit  encore  le  procédé  soÎTint  :  on  époiae  ka  radnet  par  l'alcool 

Soufflait*  oa  diasoe  edni-d  par  la  dittillaw»  :  on  traita  le  réùda  aToc  de 

Fadde  aeètiqiie  faible  et  on  obtient  un  eiirait  a*un  vert  fi>QCi^  Qa*on  purifie  au 

moftÊk  de  raoéiate  de  plomb;  on  élimine  Texcès  de  plomb  par  rhjdrofeène  snl- 

fîné;  •■  pfécipite  par  le  pbo»photungstate  de  soude  et  on  continue  pour  le  iraste 

il  est  dit  plus  haut. 
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que  le  liquide  est  agité  avec  de  Tétlier,  la  çorydallne  s'y  dissout  en 
plus  grande  quantité  qu*à  l'état  cristallisé.  La  vprydaUae  purç  est 
peu  i^luble  clan?  l'alcool^  mais  associée  èi,  de  I9  résipe  eUe  devient 
plus  soluble.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  n'est  pas  fusible  dai^ 
l'eau  bouillante.  La  solution  alcoolique  est  alcaline^  l'eau  précipite  des 
aiguilles  microscopiques  fines.  La  corydaline  fond  4  130^,  et  js^unit 
lorsqu'elle  est  maintenue  pendant  quelque  temps  cotre  iiO  et  120*. 
La  corydaline  fondue  est  une  niasse  amorpbe  résiueuse  d'une  belle 
couleur  rouge-brun  qui^  à  la  loupe^  devient  cristalline.  Elle  se  décooi* 
pose  à  180**  en  dégageant  des  vapeurs  empyreumatiques  et  en  laissant 
un  charbon  léger  rouge-brun.  Chaufft^e  sur  une  feuille  de  platine^  la 
corydaline  fond  et  brûle  faciienient  avec  une  flamme  brillante. 

La  corydaline  a  peu  de  saveur  ;  dissoute  dans  l'alcool  ou  dans  les  acide$j 
elle  a  un  goût  amer.  L'acide  tannique  donne  un  précipité  floçonneu]^ 
avec  sa  solution  alcoolique  ;  le  sulfocyanure  de  potassium^  un  précijpité 
blanc  cristallin  insoluble  dans  l'eau.  Les  alcalis  caustiques  et  les  c^t 
bonates  alcalins  forment  avec  les  dissolutions  salines  uq  préçipi^^  ^9r 
lubie  dans  un  excès  de  soude  caustique  ;  le  bichlorure  de  n^çrcur^ 
ainsi  que  l'iodure  de  potassiuni  produisent  des  précipités  blancs  so- 
lubies  dans  un  excès  d'eau.  L'iodure  de  mercure  dissous  dans  l'iodur^ 
de  potassium  donne  avec  les  dissolutions  salines  un  préçipU^  i'V^ 
blancjaunâtrepâle,  insoluble  dans  l'eau.  L'eau  iodée  détermine  i^^  pij^â* 
cipité  brun  épaisj  le  picrate  de  soude  un  précipité  jaune  cristaUip  w- 
luble  dans  un  excès  d'eau,  le  cbromate  de  potasse  un  précipité  i^Wfii 
soluble  dans  un  çxcès  d'eau,  le  métaluugstate  de  soude  uu  précipité 
blanc  floço.iiiQeuXj,  insoluble  dans  Teau.  Les  chlorure  d'or  et  de  patine 
donnent  des  précipités  jaunes  cristallins. 

Le  précipité  platinique  est  soluble  dans  un  excès  d'eau>  n^ais  &  la 
longue  le  sel  double  se  dépose  de  nouveau  à  l'état  cristallin. 

L'acide  sulfurique  concentré  produit  avec  la  corydaline  ut^  diaim- 
lution  incolore  que  les  oxydants,  tels  que  le  bichromate  de  potassai 
colorent  en  jaune;  l'acide  azotique  concentré  produit  une  diçftoluUPQ 
d  un  jaune  d'or  en  laissant  une  masse  résineuse  agglutinéed'un  ^Mge- 
brun. 

La  corydaline  est  anhydre.  Sa  formule,  d'après  l'auteur,  est  ; 

lodure  d^ééhyle-ciyrydaHne  -Gi8H«9(-62H»)AzO«.  —  La  corydaline  se 
coinJ)ine  avec  l'iodure  d'éthyle  à  la  température  ordinaire;  à  50",  en 
vase  clos,  il  se  forme  un  liquide  d'un  jaune  d'or  qui,.par  le  refiroidis- 
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sèment,  dépose  des  cristaux.  L'iodure  d'éthyle-corydaline  se  présente 
80D8  la  forme  de  prismes  d'un  jaune  rougeâtre  inaltérables  à  i80<*,  se 
!•  charhpnnant  entre  i80  et  200<>  sans  fondre.  11  çst  peu  soluble  dans  Teau^ 
plus  SK>luble  dans  ralcool  en  fournissant  des  liquides  d'un  jaune  d'or. 
La  soude  caustique  précipite  la  dissolution  aqueuse. 

L'o](]fde  d'argent  récemment  préparé  décompose  cette  combinaison, 
lentement  à  froid,  plus  vite  à  chaud;  il  se  forme  de  Téthyle-corydaline 

alcftli  soluble  dans  l'eau  qui,  chauffé  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  fournit 
de  nouveau  de  l'iodure  d'éthyle-corydaline. 
Le  chlorure  d'éthyle-corydaline  et  de  platine 

est  un  précipité  d'un  jaune  sale. 

On  obtient  le  chlorhydrate  de  corydaline  ^*8H*9AzO*,HCl  +  SH^O 
en  agitant  une  dissolution  de  corydaline  dans  le  sulfure  de  carbone 
avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sel  constitue  des  agglomérations 
d'aiguilles  d'un  blanc  éclatant  et  perd  dans  une  atmosphère  desséchée 
par  de  l'acide  sulfuriqne  son  eau  de  cristallisation  au  bout  de  2  jours. 
Il  est  trës-solublc  dans  Teau.  La  solubilité  est  plus  grande  à  chaud 
qu'à  froid. 

Le  chlorhydrate  anhydre  se  forme,  lorsqu'on  fait  dissoudre  la  cory- 
daline dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  qu'on  évapore  jusqu'à 
cristallisation;  il  constitue  de  petites  aiguilles,  d'un  blanc  éclatant, 
moinç  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  hydraté  et  solubles  dans  l'alcool. 
Chauffé  pendant  quelque  temps  à  liO^,  ce  corps  prend  une  couleur 
jaune  pâle,  puis  devient  plus  foncé;  il  ne  se  charbonne  qu'à  140^. 

Le  bisulfate  de  corydaline  4Î*8H*9Az^*,H*^0*  obtenu  par  Taclion 
de  l'acide  sulfurique  étendu  chaud  sur  la  corydaline,  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques  délitées  d'un  blanc  éclatant;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  et  bouillante  ou  dans  l'alcool. 

Il  se  colore  en  jaune  à  110°,  brunit  à  une  température  plus  élevée, 
fond  à  180°  en  une  masse  résineuse  d'un  beau  jaune  de  safran  et  dé- 
veloppe en  même  temps  des  vapeurs  empyreumatiques. 

Le  chlorure  de  corydaline  et  de  platine  ■G*8H»9Az^4,HCl,PtCl*  est 
jjn  précipité  cristallin  microscopique  jaune,  soluble  dans  beaucoup 
d'eau.  A  110°  il  prend  une  couleur  foncée,  et  à  140°  il  se  décompose. 

L'acétate  de  corydaline  constitue  de  fines  aiguilles  cristallines;  l'oxa- 
late,  de  larges  prismes  courts. 
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0«r  l^ydroeyaBO-roMiBlIlBe,  par  ■■•  H.  MVIABM  (1). 

Lorsqu'à  la  solution  d'un  sel  de  rosaniline  on  ajoute  une  solution 
de  cyanure  de  potassium^  elle  se  décolore  immédiatement,  surtout  â 
chaud^  et  il  se  forme  un  précipité  crislallin  blanc.  Pour  obtenir  ce 
corps  en  quantité  notable,  on  arrose  le  sel  de  rosaniline  avec  de  l'al- 
cool et  Ton  y  ajoute  un  cinquième  environ  de  cyanure  de  potassium. 
Le  sel  de  rosaniline  se  transforme  ainsi  en  une  poudre  d'oin  blanc  jau- 
nâtre; si  la  rosaniline  est  impure,  la  solution  alcoolique  est  colorée  en 
rouge-brun  ;  cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître  la  pureté  d'un 
sel  de  rosaniline.  On  recueille  le  précipité  cristallin  sur  un  filtre,  on 
le  lave  à  l'alcool,  on  le  redissout  dans  l'acide  chorhydrique  et  on  le 
précipite  de  nouveiu  par  l'ammoniaque. 

Si  la  solution  était  colorée  par  un  reste  de  rosaniline,  il  faudrait 
7  ajouter  une  goutte  de  cyanure  de  potassium.  Cette  substance  ren- 
ferme les  éléments  de  Facide  cyanhydrique  et  de  la  rosaniline^  mais 
les  propriétés  de  ces  deux  corps  sont  masquées.  C'est  Vhydrocyano- 
rosaniline. 

Séparé  par  l'ammoniaque  de  sa  solution  chlorhydrique  aqueuse,  ce 
corps  présente  une  poudre  cristalline  blanche,  opaque  et  brillante;  si 
la  solution  est  étendue,  le  précipité  est  d'abord  caillebotté.  Sa  solution 
alcoolique  chaude  le  dépose  en  petits  cristaux  transparents  appartenant 
au  système  monoclinique.  A  la  lumière,  Thydrocyanorosaniline  se 
colore  en  rose.  Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  parait  régénérer  la  rc- 
saniline. 

Le  chlorhydrate  d*hydrocyanorosaniline  se  sépare  de  sa  solution 
aqueuse  incolore  en  cristaux  volumineux,  inaltérables  à  l'air,  solu- 
bles  dans  Talcool.  Le  chlorure  de  platine  ne  forme  pas  de  précipité 
dans  sa  dissolution,  mais  la  liqueur  abandonne  par  l'évaporation  un 
chloroplatinate  résineux. 

Le  sulfate  et  Vazotate  sont  solubles;  ils  cristallisent  difficilement  et 
leur  solution  donne  par  évaporation  une  masse  gommeuse. 

Les  solutions  de  cette  base,  môme  très-étendues,  donnent  avec  le 
picrate  de  potasse  un  précipité  floconneux  qui  s'agglutine  par  la 
chaleur. 

L'hydrocyanorosaniline  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  leu- 
caniline,  qui  dérive  de  la  rosaniline  par  fixation  d'hydrogène. 
Ce  n'est,   du  reste,  pas  le  seul  cas    de  fixation   d'acide  cyanhy- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chunie^  nouv*  sër.,  t.  ir^  p.  2. 
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driqne;  ainsi  M.  Fritzsche  a  obtenu  Vhydrocyanharmaline  d'une  ma- 
nière analogue. 
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0to4i^[«e  éeê  e«I««re«  indiuitrfelletf  de  l'Alflaee  t  le  UilNie» 

par  V.  ll01JAiIJl«AIJI«T  (1). 

M.  Boussingault  a  entrepris  de  faire  la  statique  des  cultures  indus- 
trielles de  l'Alsace,  c'est-à-dire  de  déterminer  ce  qu'exigent  et  con- 
somment d'engrais  les  cultures  dont  l'objet  n'est  plus  la  production 
des  céréales  ou  des  fourrages,  mais  des  plantes  qui  sont  les  matières 
premières  de  certaines  industries.  Dans  l'année  qui  vient  de  s'écouler 
le  savant  professeur  s'est  occupé  du  tabac. 

C'est  une  opinion  adoptée  par  tous  les  cultivateurs  et  justifiée  par  la 
pratique,  que  les  cultures  dites  indtistrielles  épuisent  considérablement 
le  sol;  aussi  ne  sont-elles  adoptées  que  là  où  il  est  possible  de  se  pro- 
curer du  fumier  en  abondance,  ou  bien  encore  dans  les  contrées  où  les 
terres  sont  naturellement  douées  d'une  fertilité  exceptionnelle.  Au 
reste,  pour  plusieurs  de  ces  cultures,  c'est  peut-être  moins  une  dé- 
pense définitive. qu'une  avance  d'engrais,  car  après  la  récolte  le  sol 
est  tellement  fécond  que  Ton  en  obtient,  sans  le  fumer^  d'abondantes 
moissons  de  froment. 

.  La  question  de  savoir  si  le  cultivateur  prête  seulement  ou  donne  en 
totalité  l'engrais  à  la  culture  industrielle  ne  pouyait  être  résolue 
qn'en  dosant  les  éléments  assimilés  par  la  plante.  «  Dans  une  étude  de 
cette  nature^  je  n'ai  pas  voulu,  dit  M.  Boussigault,  être  obligé  de  re- 
courir aux  autres  pour  obtenir  les  renseignements  précis  dont  j'avais 
besoin.  J'ai  obtenu  de  l'administration  Tautorisation  de  planter  du 
tabac  sur  une  parcelle  de  18^^%45.  C'est  dans  cette  plantation,  fort 
limitée  sans  doute,  mais  bien  cultivée,  que  j'ai  pris  les  données  qui 
sont  la  base  de  ce  travail.  » 

Le  sol  étant  parfaitement  préparé,  fortement  fumé  avec  du  fumier 
de  la  ferme  et  des  vidanges  des  latrines,  on  if  a  repiqué  des  plants 
élevés  en  pépinière.  Le  repiquage  a  été  exécuté  le  15  juin. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  sér.»  t.  u,  p.  51.  Septembre  18^. 

IIOUY.  8ÉR.  T.  VI.   1866.  —  soc.  CHIM.  27 
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Ëidâé  ia  pîmiaiioh  té  è  jtdtlet  18^7.  —  La  pièce  de  18^,45  portait 
5740  plants.  Sur  1  hectare  on  en  aurait  eu  31111.  Les  plants  étâieiit 
garnis  de  6  à  8  feuilles^  dont  les  plus  avancées  avaient  25  centimètres 
de  hauteur  sur  15  centimètres  de  plus  grande  largeur.  On  a  marqué 
un  assez  grand  nombre  de  plants  de  môme  hauteur,  de  môme  aspect  : 
c'était  dans  ces  plants  que  l'on  devait  prendre  ceux  que  l'on  examinerait 
plus  tard. 

Poids  et  constitution  du  plant  de  tabac  enlevé  le  8  juilM,  —  Le  8  juillet 
on  a  eal«f  é  5  plantg  que  l'on  a  fait  séeher  à  Tair.  Après  un  mois  d'ex- 
position, ils  avaient  unË!  éMVb\ïï  bi'tllië  et  rftt>pfii*ence,  la  flexibilité  du 
tabac  séché  par  les  planteurs*  Coupés  très-menus,  deux  de  ces  plants 
ont  été  soumis  à  l'analyse  : 

Composition  da  tabae  irraohé  le  S  juillet. 

Four  160  parties  ^oar  i  plaiii 

de  detabacASs 

tabac  sec.  pesant  4^»207. 

Carbone  29,45  l,23tS9 

Hydrogène  3,(1^3  0^1^75 

Azote  4,45  0,1878 

Oxygène?  42,87  1,8036 

Acide  phosphoriqiie  I9S6  )  0,0572 

Potasse  6,60  { 20,20       0,2146 

Autres  substances  minérales  13,74  ;  0,5781 


100,00  4,2077 

Bien  que  le  dosage  du  carbone  n'ait  présenté  aucune  difficc^lté^  la 
forte  proportion  d'oxygène  contenu  dans  le  tabac  peut  surprendre.  En 
effet,  si  l'on  calcule  la  composition  delà  matière  organique  delà  plante, 
déduction  faite  de  la  matière  minérale,  on  trouve  dans  100  parties  : 

dàrbone  36,91 
Hydrogène  3,80 

Azote  5,58 

Oxygène  8â,7l  . 


Il» 


100,00 

Poiâs  ei constitution,  dupîdHt  de  tahaù  te  30  juillet.  —  Du  8  au  30  juillet, 
la  plantation  avait  fait  de  grands  progrès.  Oh  procédait  au  pincement; 
les  l)Ourgeons  floraux  étàieùt  apparents.  Un  des  planta  qu'otk  avait 
marqué  le  huitième  présétitait  60  centimètres  de  hàtïieui';  le  diamètre 
de  la  tige,  mesuré  au  coHet,  était  de  2^,5.  Le  chevelu  des  racines  avait 
au  maximum  30  centimètres.  Comme  la  plupart  des  autres  plants  de 
cnliure,  ii  pdrfaii  l4  fëùilléS.  La  plus  développée  àfàit  45  cetitlmôtres 
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de  longneur^  30  centimètres  &  sa  plas  grande  largeur.  On  loi  a  trouvé 
Ift  eûiQpQi|d|tioii  suhante } 

Composition  da  tabac  enlevé  le  30  juillet. 

Dans  100  parties  Dans  le  plant 

^                                                                              de  de  tabac 

plant  sec.  pwant  ll(gr,680. 

Ctriwme    .                                       32,56  (l)  17,153 

Hyàrogène                                       3,49  1,839 

JUQte                                                 4,04  2,123 

dmène                                           40,91  21,551 

Àdaé  phosphorique                           1,26  0,664 

Potasse                                               4,12  2,170 

Autres  substances  minérales             13,62  7,i75 


100,00  52,680 

Abstraction  bdte  des  substances  minérales;  on  aurait  pour  la  compo- 
sition de  la  matière  organique  : 

Carbone  40,2 

Hydrogène  4,3 

Azote  5,0 

Oxygène  50,$ 


100,0 


Fùids  et  constitution  des  plants  de  taboG  le  iO  septembre,  —  L'admi- 
nistration avait  fixé  le  nombre  des  feuilles  à  livrer  à  11  pour  chaque 

ylant. 

Malgré  la  sécheresse  extraordinaire  qui  avait  régné  presque 
iaiis  interruption  depuis  le  commencement  de  la  culture,  le  tabac 
était  magnifique  ;  il  avait  supporté  sans  souffrir  l'insolation  la  plus 
intense. 

Les  champs  offraient  cependant  un  aspect  assez  triste  :  les  feuilles 
des  topinambours,  des  betteraves,  des  pommes  déterre,  flétries  et  pen- 
dantes durant  le  jour,  ne  se  redressaient  que  par  les  rosées  abondantes 
qu'elles  recevaient  dans  la  nuit 

La  iO  septembre  on  a  arraché  un  des  plants  désignés  le  8  juillet. 

Les  feuilles  vertes  ont  pesé  1652sr  séchées  à  Tétuve  207b',8 

La  tige  a  pesé  959            —  136^,1 

Le  corps  de  la  racine  212            —  40^^,1 

La  chevelure  de  la  racine  209            —  268^,8 

3032S'  Poids  du  plant  sec  401 6^,8 


(1)  Carbone  et  h3F4voglae  eelim6t  d'après  le  carbone  el  rbgrdrpg^  doséf  dans 
les  plants  du  10  septembre. 
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L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Gompos.  da  plant  de  tabac  enleTé  le  10  septembre 


Dans  100  parties 

Bans  le  plant 

de 

de  tabac  seti 

tabac  sec. 

pesant  4i0gr,8. 

Carbone 

34,69 

142,506 

Hydrogène 

3,74 

15,364    ' 

Azote 

3,36 

13,803 

Oxygène 

Acide  pbosphorique 

44,51 

182,847 

0,88 

3,615 

Potasse 

3,46 

14,214 

Auti^es  substances  minérales 

9,36 

38,451 

100,00  410,800 

Abstraction  faite  des  substances  minérales,  on  aurait  pour  la  com- 
position de  la  matière  organique  de  la  plante  : 

Carbone  40,2 

Hydrogène  4,3 

Azote  3,9 

Oxygène  51,6 

100,0 

Développement  du  tahac  pendant  la  culture,  —  Pour  se  former  une 
idée  de  la  rapidité  de  la  croissance  de  l'organisme  végétal,  il  suffit  de 
comparer  ce  qu'étaient  le  poids  et  la  composition  du  plant  de  tabac  le 
8  juillet,  le  30  juillet  et  le  10  septembre. 

Epoques  Poids 

de  Âge  da                                                      Acide  Potasse 

l'enlèyement  dn  plant  Carbone          Azote    phoephoriqae  ^aa^- 

dn  plant.  plant  (i).  desséché.  assimilé.         assimilé,      assimilé,  similée. 

fff  flTf  ffl*  flTf  CTf  • 

8  juillet  22  jours        4,21  1^24         0,19        0,06'         0,21 

30  juillet  44  jours      52,68  17,<5         2,13        0,67  2,17 

Acquis  en  22  jours      48,47  15,91  1,94        0,61  1,96 

10  septembre  86  jours    410,80       142,51        13,80       3,61        14,21 

Acquis  en  42  jours    358,42        125,36        11,67        2,94        12,04 
Acquis  en  64  jours    406,59        141,27        13,61        3,55        14,00 

Ainsi,  chaque  jour  en  moyenne  la  plante  a  fixé  : 

Pendant 
Bn  8  Bn  30  joillet     tonte  la  darée 

an  an  de  la 

30  jnillet.      10  septembre.       Tégétation. 

fl^y  flM*  fiTP 

Potasse  0,089  0,292  0,219 

Acide  pbosphorique  0,028  0,071  0,041  (2) 

Azote  0,088  0,278  0,213 

Carbone  0,769  2,985  2,207 

(1)  Compté  du  jour  où  il  a  été  repiqué. 

(2)  Le  mémoire  origioal  donne,  tans  doute  par  erreur,  0,555* 
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D*après  les  quantités  de  carbone  fixé^  on  voit  que  chaque  plant  de 
tabac  a  décomposé  par  jour  : 

Da8  au  30  juillet  : 

Acide  carbonique  28',82  =  1"S434 

Du  30  juillet  au  10  septembre  : 

Acide  carbonique  108^^,95  =  5i»S^67 

Du  8  juillet  au  10  septembre  : 

Acide  carbonique  88»,09  =  4»iS113 

En  appliquant  les  résultats  déduits  de  Texpérience  à  ui.e  pi  mlalion 
de  1  hectare,  on  comprend  tout  de  suite  combien  la  terre  doic  Oti  e  ior- 
tement  fumée  pour  fournir  dans  un  intervalle  de  temps  aussi  court 
une  aussi  grande  quantité  de  matériaux  assimilables. 

Le  10  septembre,  les  5,740  plants  venus  sur  le  champ  d'expérience, 
comprenant  une  surface  de  18<^<'%45,  s'ils  eussent  été  semblables  aux 
échantillons  prélevés,  auraient  pesé  secs  : 

Acide  Antres 

phospho-  substances 

Carbone.       Azote,      rique.  Alcali,  minérales, 

kil.                            kil.             kil.          kil.  kil.             kil. 

2358,00  contenant  818,00    79,23    20,75    81,59    220,71 
Lé8jaiiiei  24,51      —  7,11       1,07      0,33       1,23        3,32 


Aeqoi.  en  64  jours        2333,49     —      810,89    78,16    20,42    80,36    217,39 

En  moyenns  par  jour  36,43       —  12,67         1^23^       0,32        1,26  3,40 

Par  alcali  il  faut  entendre  la  potasse  et  la  soude,  qui,  dans  les  plants, 
constituaient  soit  des  sels  à  acides  organiques,  soit  des  nitrates  produi- 
sant par  le  fait  de  la  combustion  des  carbonates  alcalins.  Les  nitrates 
formés  dans  le  sol  par  le  phénomène  de  la  nitriôcation,  se  rencontrent 
dans  tous  les  végétaux,  et  un  plant  enlevé  le  10  septembre  en  renfermait 
plus  de  2  pour  100. 

Comme,  en  comptant  seulement  à  partir  du  15  juin,  époque  du  re- 
piquage, la  culture  n'a  pas  duré  plus  de  86  jours,  il  y  a  eu  d'assimilé 
par  les  plantes,  en  moyenne  et  toutes  les  24  heures,  que  : 

kil. 

Potasse  0,95 

Acide  phosphorique  0,24 

Azote  0,92 

Carbone  9,51 

En  rapportant  à  l'hectare  contenant  31111  plants  qui;  le  11  sep« 
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taœbre»  dev«i^t  peser  12780  kil.,  on  aurait  pov  l6$  4UU»eRi»  Ssés 
dans  la  végétation  : 

Potasse  Uâ 

Acide  phosphorlque  112 

Aiote  4S19 

Carbone  4434 

Ce  carbone  représente  S266  mètres  cabes  de  fttz  acicte  carbonique, 
et  puisque  depuis  la  mise  des  plants  ea  terre  il  s'écoule  à  peu  près 
trois  mois,  il  interviendrait  chaque  jour,  en  moyenne,  environ 
92  mètres  cubes  de  gaz  acide,  en  supposant  que  ce  gaz  fût  la  seule 
source  où  les  pkntes  puisent  leur  ^éuMne, 

La  décompdsl^on  de  racide  earbotfiqve  4)pécée  par  lei  plaaiâi  # 
lieu  par  l'aetiêia  que  k  lumière  fiolam  ersrœ  «ur  leurs  i^MPties  ^werteÊL 
On  conçoit  dès  l(Al;  ^e^  pour  miiev«r  en  iin«dul  jonpr  k  cnriboiiaà 
92  mètres  x^bes  de  ce  gn,  les  feuilles  idolf eut  préiiMtar'iine  uKuAce 
extrêmement  étendue. 

Le  calcul  démontre  en  effet  q«r'uBeoiiltiiie  4e  taimcfiite«iiri^toe» 
tare,  aurait  une  surface  de  feuilles  (les  deux  faces)  de  110,753  mètres 
«cairrés,  soit  il  faieetoes,  ou  onze  fois  la  superficie  du  terrain  cultivé. 

^us  avons  vu  que  le  soi  avait  été  fumé  avec  du  fumier  de  ferme, 
eelui-ci  provenait  d'une  fosse  ^taMe  à  MwkeviUs;  analysé,  il  cou* 
tenait  : 


Matières  organiques 

Ammoniaque 

Acide  phosphorlque 

Acide  sulfurique 

Chlore 

Potasse  et  soude 

Chaux 

Magnésie 

Silice  assimilable  (soluble) 

Oxyde  de  fer,  alumine  et 

manganèse 
Sable,  argile 
Eau  et  acide  carbonique 


Â  l'éffetU  normal. 

Supposé  see. 

8T. 

8T. 

^Sl  ^ote  0.50 

^JS  ^^  ^^^^ 

0,718 

5,806 

0,D84 

0,328 

'0,193 

^,754 

0,409 

1,598 

0,501 

.i,958 

0,368 

1,434 

0,295 

1,153 

0,211 

0,825 

2,214 

8,682 

74,412 

0,657 

i  00,000  100,000 


On  trouve  d'après  cette  composition  que,  pour  représenter  l'azote, 
Tacide  phosphoHque  et  l'alcali  assimilés  par  la  récJolte  qui  était  sur  pied 
le  10  septembre  sur  18a«»,45,  il  aurait  fallu  19650  kilogr.  de  fumier 
normal,  soit  5029  kil.  de  fuiaier.«uppo8é  sec  : 
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Matière 

fêgftalt  Aiote 

sèche.  assimilé, 

kil.  kU. 

2358  contenant  70,23 


Fumier  sec  : 


Famier  Azote 

sec.  assimilé. 

kiU  kil. 

5029  contenant  99,57 


Acide 

thosçhoitoia 

asumilé. 

kU. 

20,75 


Acidd 

phosphoriai^e 

assiiqilé. 

kil. 

144,41 


Aleali 
assimilé* 
kil. 

81,59 


Alcali 

assimilé. 

kU. 

80,37 


Pour  représenter  l'azote,  l'acide  phosphorique,  la  potasse  assimilés 
far  une  récolte  faite  sur  1  hectare,  il  aurait  donc  fallu  au  moins 
106244  kiU  de  fumier  normal,  soit  27188  kil.  de  fumier  sec,  con- 
tenait i 


Asote. 
531,22 


Acide  phosphorique. 
762,83 


Potasse. 
434,53 


La  pièce  de  terre,  de  la  contenance  de  18  "^  45,  où  cette  première 
récoite  ayait  été  faite,  a  continué  à  porter  du  tabac.  On  a  voulu  voir 
|d,  eomn^  en  Taffirme,  la  culture  non  interrompue  était  impossible. 
CSiaqoe  année  on  a  fumé  fortement.  Le  produit  inscrit  au  tableau  com- 
j^pendra  seulement  le  tabac  accepté  et  payé  par  la  régie.  Oa  p*y  a  pas 
AUt  figurer  les  rebuts. 


Tabac 

Prix  moyen 

annaef 

récolté 

Tabac 

sur 

par 

du  kilogramme 

Lnnéea. 

1»  a.  45. 

Valear. 

hectare. 

Valear. 

de  tabac. 

— 

kil. 

fr. 

kil. 

fr. 

fr. 

1858 

544 

376,70 

2948 

2034,12 

0,69 

1859 

487 

317,55 

2640 

1716,00 

0,65 

1860 

326 

235,10 

1767 

1272,23 

0,72 

1861 

487 

289,25 

2640 

1584,00 

0,60 

1862 

482 

346,35 

2612 

1884,00 

0,72 

1863 

472 

262,15 

2558 

1406,90 

0,55 

Moyennes 


2529  1648,98  0,655 


A  part  la  récolle  de  1858,  évidemment  exceptionnelle,  on  reconnaît 
que,  si  les  rendements  se  sont  maintenus  malgré  la  continuité  de  la 
culture,  la  qualité  parait  avoir  diminué,  mais  il  serait  prématuré  d'at- 
tribuer cette  diminution  à  l'effet  d'une  plantation  continue;  les  cir- 
constances atmosphériques  ont  certainement  exercé  une  influence 
marquée. 

Il  restait  à  évaluer  les  principes  fertilisants  enlevés  à  la  terre  et  con- 
tenus dans  les  feuilles  de  tabac  exportées  du  domaine. 

D'après  les  analyses  précédentes,  il  y  aurait  eu  dans  les  634  kil.  de 


424  CHIMIE  AGRICOLE. 

tabac   en  feuilles  sèches  livrées  à  l'administratiiMi^  récoltées  sur 
18  «««  45. 

Le  10  septembre,  dans  la  récolte  sur  pied,  il  y  aurait  eu  d'après 
l'analyse  : 

Acide 

Azote.  phosphoriqne.         Potasse. 

kU.  kU.  kil. 

29,10  4,75  18,07 

79,23  20,75  81,59 

Beslé  sur  le  domaifle  50,13  16,00  63,52 

Sur  1  hectare,  le  poids  du  tabac  se  serait  élevé  à  3436  kil.  Le 
10  septembre,  dans  la  récolte  sur  pied,  il  y  aurait  eu  d'après  l'analyse  : 

Acide 

Azote.  phosphorique.         Potasse. 

kil.  kil.  kil. 

158  26  98 

442  112  429 


Resterait  sur  le  itomaine  284  86  231  . 

Les  principes  fertilisants  ne  sont  donc  pas  tous  enlevés  dans  cette  cul- 
ture et  les  engrais  exigés  par  la  plantation  sont  plutôt  avancés  par  le 
cultivateur  que  réellement  consommés;  toutefois,  un  engrais  renfer- 
mant de  fortes  proportions  de  principes  fertilisants  assimilables  est  àbso* 
lument  nécessaire  pour  déterminer  le  succès  d'une  culture  tellement 
rapide  qu'il  ne  s'écoule  pas  100  jours  entre  le  commencement  et  la  fin 
de  la  végétation.  Aussi  en  Europe  trouve-t-on  généralement  les  plan* 
tations  de  tabac  établies  là  où  il  est  facile  de  se  procurer  des  déjections 
de  l'homme,  et  c'est  à  l'emploi  de  cet  engrais,  dont  l'action  est  aussi 
prompte  qu'énergique,  qu'il  faut  attribuer  la  beauté  des  récoltes  de  la 
Flandre,  de  l'Alsace  et  du  Palatinat.  Quand  une  semblable  culture 
prend  une  large  extension  dans  la  proximité  d'une  grande  cité,  les  im- 
mondices ne  sont  plus  une  cause  d'embarras  et  d'insalubrité,  mais  bien 
une  source  féconde  de  richesse  et  de  prospérité  agricoles.  Si  l'admi- 
nistration supérieure,  n'y  voyant  pas  d'obstacles,  autorisait  des  planta- 
tions de  tabac  dans  le  voisinage  du  lac  fétide  de  Bondy,  où  sont  rassem- 
blées toutes  les  vidanges  de  la  capitale,  ce  cloaque  infect,  si  incommode 
pour  les  populations  environnantes,  disparaîtrait  bientôt  et  il  arriverait 
très-probablement  que  bientôt  aussi  ce  serait  l'engrais  qui  manquerait 
aux  planteurs. 

M.  Boussingault  termine  son  important  travail  en  faisant  remarquer 
qu'après  l'enlèvement  des  feuilles,  l'administration  décide  qu  les 
pieds  seront  arrachés  j  or,  il  arrive  sQuvent  qu'en  Alsace  la  saison  est 
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encore^  i^rès  l'arrachage,  très-favorable  à  la  végétation,  et  en  1857  on 
aj  dans  une  seconde  récolte  faite  sur  18"^%45,  encore  obtenu  545  kil. 
de  tabac  sec,  quantité  à  peu  près  égale  à  celle  qu'avait  donnée  la  récolte 
du  il  septembre. 

«  En  exposant  avec  quelques  détails  les  faits  contenus  dans  ce  mé- 
moire, j'ai  eu  particulièrement  en  vue^  dit  le  savant  professeur  du 
(Conservatoire,  de  rechercher  s'il  ne  conviendrait  pas  d'autoriser  les 
cultivateurs  à  faire  quelquefois  deux  récoltes  de  tabac  au  lieu  d'une,  ou, 
pour  parler  plus  exactenient,  de  faire  une  récolte  et  casuellement  un 
regain,  conmie  cela  a  lieu  dans  les  pays  dont  la  culture  est  libre;  en 
d'autres  termes,  je  demande  s'il  ne  conviendrait  pas  de  leur  permettre 
de  tirer  tout  le  parti  possible  de  leurs  peines,  de  leurs  avances  et  de 
leurs  engrais.  » 

Mm  0lllee  el  la  Tene  de»  Mé«,  par  M.  Isidore  PnBBRE  (l). 

L'auteur  rappelle  que  les  blés  les  plus  exposés  à  la  verse  sont  ceux 
dans  lesquels  les  feuilles  sont  le  plus  développées;  or,  il  a  reconnu 
par  l'analyse  que  les  feuilles  contenaient  huit  fois  plus  de  silice  que 
les  nœuds  et  quatre  fois  plus  que  les  entre>nœuds;  il  en  conclut  donc 
que  ce  n'est  pas  l'absence  de  silice  dans  la  tige  qui  produit  la  verse 
des  blés,  et  il  pense  que  les  causes  de  la  verse  tiennent  à  ce  que  : 

1^  Le  pied  de  la  tige,  moins  aéré,  reste  plus  longtemps  mou  ; 

2®  Les  feuilles  plus  développées  sont  pour  ces  tiges  molles  un  far- 
deau plus  lourd  à  supporter,  auquel  viennent  s'ajouter  encore  le  poids 
de  l'eau  des  pluies  ou  de  la  rosée,  et  la  pression  du  vent. 

flnr  le  e«v«se  de«  tUu,  par  M.  DE  Uk  nOY  (2). 

L'auteur  signale,  après  M.  Gervais,  les  avantages  qui  résultent  de 
l'emploi  d'une  cuve  couverte  pour  la  fermentation  du  vin.  11  parle 
d'ane  cuve  couverte  à  deux  fonds  qu'il  emploie.  C'est  un  appareil  très- 
simple  :  la  vendange  écrasée  étant  mise  dans  une  cuve  ordinaire, 
celle-ci  est  recouverte  de  deux  fonds  superposés  à  25  centimètres  d'in* 
tervalle;  le  premier,  formé  de  planches  mal  jointes  et  percé  de  petits 
trous,  sert  à  arrêter  l'ascension  du  marc,  tout  en  laissant  passer  le 
liquide;  le  second  fond  est  un  couvercle  en  bois  posé  sur  la  cuve  et 
qui  empoche  les  gaz  de  se  mêler  librement  à  l'atmosphère  extérieure; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lwii,  p.  374  (1866). 

(2)  Journal  d'agriculture  pratique  (1866),  n«  15,  p.  503, 


il  ne  feimf  cepoodi^nt  pas  assez  hermétiqueoi^af  poar  im  ims  Uispfr 
passer  T^ir  nécessaire  à  la  fermentation, 

M.  De  la  Roy  parle  aussi  d'une  modification  de  la  C9?e  c^Mmiu 
décrite^  dite  cuve  distUlatoirey  de  M.  Nimart.  A  priori^  il  trott?eray pareil 
trop  compliqué  pour  qiqi'il  ^puisse  ôtre  adopté  iaPllQ^^^t  pav  les  vi- 
gnerons, 

9mi$ïïp  fié«lBfeetiuit«  et  fertUlMalf»  ifile  ##9  nUMiie  iirtppfi 

par  M.  mJTIEB^lS* 

Cette  poutre  est  composée  :  1®  des  résidus  des  saiinei,  espèee  de 
dépôts  vaseux  qu'on  enlève  tous  les  ans  des  bassins  de  cristallisatioa 
du  sel;  2*  des  résidus  des  eaux-mères  qui  ne  peuvent  phis  donner  de 
chlorure  de  sodium  pur.  Le  mélange  de  ces  deux  matières  est  caldné 
légèrement  avec  le  quart  de  son  poids  de  chaux  et  donne  alors  la 
p(mdr$ikimŒrûiss(datdê» 

Voici  la  composition  de  cette  poudre^  la  yajiemr  f&A  fgf^  6}|re  dé- 
duite : 

Silicate  d'alumine  ^  de  potasse  600^  0) 

Chaux  {70 

Sulfate  de  soude  SD 

Chlorure  de  sodium  50 

Chlorure  de  potassium  6 

Mfttièraa  organiques  4S 

Chlorusa  de  magaâsinm  M 

Fr^dvellMi  du  #hoepluite  anmieniaeo-iiuisiiéffleii  pMW  ensnOs, 

L'inventeur  ajoute  aux  liqueurs  provençmt  de  Ib^  f^fif^t^oj^  de  la 
gélatine,  au  moyen  des  os  traités  par  l'acide  cbio^Jxjdriqnai  nx^  4jsço- 
lution  chaude  de  sulfate  de  magnésie;  il  S9  fprn^  4u  sulfate  49  f^hfff^ 
insoluble,  du  phosphate  de  magnésie  et  du  ^blorur^  de  fliaga^^^^yw; 
on  décante^  et  le  liquide  que  l'on  obtient  est  ajouté  àm  eapf  ^^941^ 
niacales,  telles  que  les  eaux  vannes  du  gaz,  aprè^  çivoir  eu  SQÎipi^  f^ifi' 
tefois,  de  saturer  Texcès  d'acide^  soit  par  la  ^)eguésie,  SjQit  p^r  la 
chaux,  de  manière  que  l'acidité  soit  seulemeut  sui^apte  poi^  n^- 
tenir  les  phosphates  formés  en  dissolution. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  qui  s'est  précipité  par  l'action 

(1)  L'inventeur  nadonne  pas  to  ptanUmea,  potassa. 
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4^6  fianz  wunoxûAcales  peut  aui»i  s'obtenir  avec  les  liquides  prove- 
ftast  des  macères  fécales  fermentées  ou  non  fenneotées* 

tem  €e  dernier  tas,  il  ftnt  préalablement  opérer  la  f^Mrsie»4ition( 
in  ae  sert  pour  cela  de  tonnelets  mobiles  contenant  à  leur  poitie  infé* 
fieùre  une  tolution  de  cblorure  de  magnésium  et  w  lit  de  cbarbeui 
-Minwîs  latén^einent  4'un  orifice  fermé  en  partie  par  un  iàuz-fond  4 
lilaire^oies  contenant  des  matières  absorbantes  imprégnées  d'addf 
tiilèrb^^que,  lesquelles  sont  chargées  d'arrêter  Tammoniaque  aa 
pêÊÈùge»  Il  se  ibrme  ainsi  du  chlorure  double  de  magnésie  et  d'anuno» 
fjôaque  qui  est  traité  aussi  par  le  liquide  magnésien  cité  plus  haut,  L* 
{fermentation  se  termine  après  une  pr^mèrë  précipitation  dazis  49$ 
jlétotoîrs  spéciaux  ayec  Taide  d'un  fermenta  6w. 
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^véptimtiaB  tachromato  nevtre  de  patMse  «KeiHjpSde  ehlomri^ 

par  H.  KUBTZnVSKI  (1). 

t)n  chaulTe  ensemble  425  parties  de  bichromate  et  100  partiel  de  niir 
Irale  de  potasse^  -en  poussant  la  température  progreii^vement  jusqifSL 
ta  fusion  ignée;  on  obtient  ainsi  170  parties  de  chromate  neutre^  tout 
à  fidt  pur^  si  Ton  a  eu  la  précaution  de  prendre  le  salpêtre  et  le  U- 
diromate,  exempts  eux-mêmes  de  chlorure^  résultat  auquel  il  est 
auwiiacile  d'arriver  qu'il  est  pénible  de  préparer  de  la  potasse  ou  du 
€ari>onate  de  potassç  purs. 

Sbv  le»  CMMisiicMi  dm  flmlto^  par  BL  KUnrZINSKI  (2). 

Les  produits  connus  sous  le  nom  «  d'essences  de  fruits  i»  sont  des 
,  seitttions  alcooliques  de  divers  éthers,  auxquels  on  ajoute  qudquefeis 
certains  acides  ou  certaines  essences  naturelles;  la  glycérine  se  trouve 
Auas  toutes  ces  recettes;  elle  semble  destinée  à  fondre  ensemUe  les 
diverses  odeurs  et  â  les  harmoniser.  Il  va  sans  dire  que  Talcool  emr 
pfayé  ainsi  que  les  divers  autres  produits  doivent  être  chimiquemwt 
purs.  {Smt  k  Tûèkm,) 

{i)  Bingler's  Polyteehn.  Joum.,  %•  cuxx,  p.  607. 
^)  Dingler*»  Polytechn*  Jmr%^  $.  aus^  p.  7V« 
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^■■IjT  des  radicelles  provenant  de  la  préparation  da  malt, 

par  H.  UBRHEB  (1). 

'  Qnand  le  malt  a  été  tourailié^  on  en  sépare  mécaniquement  les 
gennes^  qui  communiqueraient  à  la  bière  un  goût  âpre  et  désagréable  : 
'OTi  ces  germes  représentent  environ  4  1/2  p.  %  ^^  ^iàs  primitif  du 
grain  (Mulder)  :  il  s*en  produit  donc  journellement  des  quantités  consi- 
dérables. On  s*en  sert  généralement  comme  engrais;  souvent  aussi  on 
les  utilise  pour  recouvrir  le  malt  touraillé  et  le  protéger  ainsi  contre 
TUr  et  rhumidité. 

Ces  germes  ou  radicelles  {Gerstenmalzkeime)  sont  très-riches  en 
principes  azotés  :  Scheven  (2)  en  a  donné  Tanalyse  suivante  : 

Fibre  ligneuse  ^8,3 

i                      Substances  non  azotées  48,8 

Substances  azotées  25,5 

Cendres  7,3 

•  M.  Lermer  est  arrivé  à  des  résultats  à  peu  près  semblables  :  il  a, 
-de  plus,  pu  reconnaître  dans  ces  germes  la  présence  d'un  très-grand 
nombre  de  substances,  dont  voici  la  liste  : 

MaUéres  minéraJes  :  Potasse,  soude,  chaux^  magnésie^  alumine, 
mcyde  de  fer,  chlore,  acide  suifurique,  acide  phosphorique,  acide  car- 
bonique, silice. 

Produit  de  la  distillation  des  germes  avec  de  Veau  :  Acide  acétique^ 
acide  formique,  acide  propionique^  acides  gras. 

Froduits  de  la  décoction  aqueuse  :  Sucre,  acide  tannique,  acide  ci- 
trique, acide  oxalique,  acide  lactique,  matière  amère. 

Traduits  de  la  dissolution  éthérée  :  Cire,  cbolestérine,  résine,  huile 
grasse,  matière  colorante  verte,  acide  succinique,  acide  tannique, 
acide  malique. 

biplal  du  etannate  de  «odlam  dans  le  décreneage  et  dans  la 
teintare  de  la  eole^  p9r  HIH.  TABOI3RI1IV  et  LEHUJBE. 

Dans  le  traitement  ordinaire  des  soies  grèges,  on  leur  fait  subir  un 
passage  en  savon  bouillant^  qui  a  pour  but  de  les  débarrasser  d'une 
matière  céreuse,  et  de  leur  donner  ainsi  plus  de  brillant  et  de  sou- 
plesse. Cette  opération  se  nomme  le  décreusage.  MM.  Tabourin  et  Le- 

(1)  Dingler'8  Poîytechn.  Journal,  t.  clxxix,  p.  71. 
.  (5)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  lxvi,  p.  311  et  318. 


a»  cmiz  TEorroLOGiovE* 

Biûe  iwiiplîifeutllg  sepœo.  ;wc  Ig  sluhliIp  fe  woàinaï^  et 
une  j^y*^  éoonooiie  (fs  2codaf&  st  dé  mîii-^QBiitïe.  Us  trouvât 
ânJam^nt  tnss-cvaotsesix  lie  T^taghca  le  sroa  par  le  stannafalB 
Ib  ■oriBiçKe  ies  ans  éeÉSÊÊèm  à  la  taÎBtiire  oi  noir, 
ftit  failli  lin  CB  fanal  la  «es  cq  moràrt 


t;  tile  doit  6lra  répéHe 
Eh  iMginMt  ie  gw  far  le  itaitnate,  on  léilto 

(IPINC  a*  7937.) 


MX.  Xazédial  et  Tesé  da  Xatzr  ont  iitaeiié  çfen  phngMiit  iei 
fims  animales  m  vézâaiei  dans  la  &Biiitiaa#iii&  acide  trisHioRéBé 
(duami^ne,  tnngjtfqnp^  iniii(i^iiii^Mj  fnBaagnifBc),  oa  d'oïl  da 
sèb  f onnés  a:fec  cel  acides  et  les  fagrir  CBsaitB  paaRr  dans  miê  en 
cfaazgée  f eau  ox^gâiée  ou  f adde  saUaaaif  ces  ffibns  ioot  coBOfléto- 
hlanfhirii  fis  adasettent  rae^ 
foi 


loppé  agit  avec  rénergie  de  Fi 
^  aonîlleaâ  les  fibces  écnics. 
fis  QQt  fioadé  sar  ces  ofaserwatiaBB  n  inofidê  de  UanddmenlfBft 


a^pjîqaent  de  la  fa^xi  soifanLe  : 

à  fcaa  cftaadi,  liailés  eosnile  par  une 


i  treole  nanalai  an 
raifcnDant4i  10  kflegiBiiisati  de peniiaiigaMta|Hr 
100  kilograznines  de  tisRi  :  les  pièces  paaRnt  de  là  daas  de  Tcea  nt 
fermaat  cnvinB  3  à  4  p.  «^  «f  eaa  oxisinle  et  1  à  3  %  d'adda  Okt- 
llydri^ae,  oa  ptos  simplement,  dans  une  diasolntioa  aqneose  dMie 
solforeox;  elles  doÊrent  rester  en  contact  avec  ce  bain  aode  JosfBltt 
qne  tout  le  persel  scât  dikomposé  et  qoe  le  perorjde  de  mam^^nim 
fomé  soitdisHNis^  ce  qpi  aziive  apiès  aae  dcaithauie  eaiiiMt  Ui 
tisBos  sont  ainsi  com^éCeaeBl  Maadds.  (A^Rtf  n^  19935.) 

n  eiiite  deox  sortes  de  tissas  blancs  :  ceux  qfd  sont  deatinéi  I6bi 
▼endos  cnwime  blancs,  et  ceux  qoi  dcMfent  être  teinis  oa  impcftaii 
(ces  demien  ont  reçn  le  nom  de  blanc  dimpressioB}.  Fonr  les  bhao 
ordinaires,  le  procédé  de  XM.  Xaréchal  et  Tesné  dn  Sotaf  nôospanll 
deToir  réussir;  il  est  certain  qae  les  matières  colorantes  qoi  sonifleot 
les  tissns  écrns  doirent  être  détruites  soos  Hoflaence  des  agents  em- 
^byés;  la  question  est  de  sayoir  si  l'emploi  dn  permanganate  soa  plos 


CËfllie  TEGENOLOeiQUEt  m 

MteMMtUqtid  qûB  celot  do  chlorure  de  chaux;  Texpérience  le  prouvera. 
;  Quant  an  blanc  d'impression^  nous  ayons  de  la  peine  à  croire  qu'on 
MsBe  l'obtenir  par  ce  nouveau  procédé.  Il  ne  s*agit  pas  ici^  en  effets 
IBolement  de  détruire  les  matières  colorantes  des  tissus  écrus^  il  faut 
fncore  les  débarrasser  d'autres  substances  (auxquelles  ou  donne  géné- 
jhUtoéni  lé  nom  de  résines^  quoique  leur  nature  soit  pen  connne))  «i 
qiii  jouent  le  rôle  de  mordants  tis-&*Tis  des  matières  colorantes;  si  un 
Umu  n'est  pas  débarrassé  de  ces  matières  résineuses,  il  est  impropre  à 
b  teinture  et  à  l'impression,  parce  que  passé  dans  un  bain  de  garan- 
^bM,  par  exemple,  il  se  teindra  en  rouge  foncé  partout  où  ces  matières 
«dsteront. 

Dans  le  blanchiment  actuellement  en  usage,  les  tissus  écrus  sont 
•traités  d'abord  par  la  chaux,  puis  par  un  acide,  puis  par  le  chlorure 
4a  chaux;  dans  cet  état,  ils  sont  blancs,  mais  ne  pourraient  pas  servir 
I  l'impression;  les  matières  résineuses  subsistent  encore  dans  la  fibre 
it  elles  ne  lui  sont  enlevées  ni  par  les  alcalis  énergiques  ni  par  le 
«Uove  t  on  ne  peut  les  dissoudi^  qu'à  l'aide  d'un  savon  de  résine,  et 
9M  en  effet  au  moyen  d'une  dissolution  alcaline  de  colophane  que  les 
Hanehisseurs  produisent  le  blanc  d'impression.  Le  permanganate  aura* 
t*ll  cette  propriété?  11  est  permis  d'en  douter.  Il  agira  probablement 
ik  façon  du  chlore;  il  décolorera,  mais  il  ne  blanchira ^bls. 

IFwépÊUtmUon  do  bmii  et  ém  violet  d'aniline, 

par  H.  F.  Wlffi  (1). 

^Où  mélange  i  partie  de  rosaniline,  1  partie  d'acide  formique  et  une 
4MDle-partie  d'acétate  de  soude,  et  on  soumet  ce  mélange  à  l'action  de 
la  chaleur.  Vers  140**  la  masse  fond  et  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  brun 
flsdeiS;  le  produit  ainsi  obtenu  se  dissout  dans  Talcool,  avec  une  belle 
eMlear  écarlate. 

IH,  Éa  lien  d'arrêter  l'opération,  on  continue  à  chauffer,  et  que  l'on 
ponsse  la  température  jusqu'à  248°,  on  obtient  une  matière  soluble 
dans  l'alcool  en  rouge  orangé.  Enfin,  à  265^,  la  couleur  est  d'un  jaune 
orangé. 

Voxlr  préparer  le  brun  d'aniline,  on  arrête  l'opération  quand  la 
masse  est  arrivée  au  point  où  elle  donne  avec  l'alcool  tthe  solution 
écarlate  :  on  la  mélange  avec  trois  fois  son  poids  d'aniline,  et  l'on 
chauffe  de  nouveau.  On  obtient  ainsi  une  magnifique  matière  colorante 
brune. 

(1)  Lùndon  Journal  of  arts^  mars  isee,  p.  159,  et  Diogler's,  Polyteehn. 
Jcumaif  U  GLXXXij  p.  906* 
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M.  Wise  produit  un  nouveau  violet  en  chauffant  un  mélange  de 
poids  égaux  de  rosaniline  et  d'acide  valérique  jusqu'à  ce  que  la  masse 
commence  à  s'épaissir;  plus  on  chauffe  longtemps^  plus  la  masse  vire 
au  bleu, 

Applleattan  des  eovleom  d'anUlne  A  l'Imprimerie  et  A  la  llUto* 

graphie,  par  H.  JA€OBSEM  (i). 

On  connaît  déjà  deux  procédés  d'application  des  couleurs  d'aniline 
à  l'imprimerie  et  à  la  lithographie.  Le  premier  consiste  à  dissoudre 
ces  couleurs  dans  une  solution  alcoolique  de  résine^  à  précipiter  le  tout 
par  l'eau  et  à  broyer  le  précipité  sec  avec  une  quantité  convenable  de 
vernis  et  de  blanc  de  zinc  ou  de  baryte;  le  second  consiste  à  mélanger 
au  vernis  de  l'amidon  teint  au  moyen  des  couleurs  d'aniline. 

Le  meilleur  procédé  de  teinture  de  l'amidon  en  fuchsine  parait  être 
le  suivant  (2)  : 

On  dissout  10  grammes  de  copal  et  1  gramme  de  fuchsine^  dans 
500  grammes  d'alcool,  puis  on  verse  dans  cette  dissolution  autant  de 
poudre  d'amidon  qu'elle  peut  en  contenir;  on  mélange  bien  le  tout, 
puis  on  le  porte  à  l'étuve  et  on  le  broie.  Pour  faire  du  violet,  on  teint 
en  rouge  moins  foncé  et  on  ajoute  de  l'outremer. 

M.  Jacobsen  indique  une  nouvelle  manière  d'opérer  :  on  précipite 
la  solution  des  matières  colorantes  par  un  alcali,  de  façon  à  en  isoler 
la  base  (cpsaniline^  chrysaniline,  etc.);  le  précipité  desséché  est  dissous 
dans  Tacide  oléique,  on  prend  de  cet  acide  une  quantité  un  peu 
moindre  que  celle  de  la  matière  colorante  primitivement  employée^  et 
on  y  ajoute  la  base  finement  pulvérisée,  par  petites  portions  et  en  re- 
muant constamment. 

Il  faut  opérer  à  froid  pour  la  rosaniline;  on  peut  chauffer  au  bain- 
marie  pour  les  autres  bases.  On  vei*se  dans  la  dissolution  ainsi  prépa- 
rée, un  vernis  lithographique^  exempt  de  plomb,  et  on  amène  le  tout 
à  la  nuance  désirée. 


(1)  Dingler's,  Polytechn,  Journal^  t.  clxu,  p.  165. 

(2)  Hamburger  Gewerbebîatt  (1S66),  p.  149,  et  Dingler*8,  Polytechn*  Jaurn,^ 
t.  GLXXXI,  p.  158. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    16    NOVBMBBÈ    1R66 

Présidence  de  if.  Berthelot. 

MM.  Thotot  et  Vogt  sont  élas  membres  résidants. 

M.  Gal  adresse  un  extrait  de  son  mémoire  sur  les  éthers  cyaniques. 
'  MM.  Friedel  et  Ladenborg  ont  cherché  à  préparer  un  hydrocarbure 
a^Mint  une  constitution  analogue  à  celle  du  silicium-éthyle.  Le  mé- 
tiiylHïhloracétol,  dérivé  de  l'acétone,  en  réagissant  sur  le  zinc-éthyle , 
à  une  douce  chaleur,  produit  un  hydrocarbure  &R^^,  qui  est  isomé- 
riqne  avec  divers  autres  carbures  déjà  connus. 

M.  Berthelot  indique  les  divers  carbures  que  Ton  peut  obtenir  en 
les  associant  entre  eux  2  à  2,  3  à  3. 

M.  Debrat  annonce  la  production  de  plusieurs  sels  d'alumine  obte 
nus  par  Faction  du  zinc  sur  le  sulfate  neutre  d'alumine  ou  du  carbo-^ 
nate  de  chaux  sur  l'alun.  Il  a  aussi  préparé  l'azotate  neutre  d'alu- 
mine cristallisé  ayant  une  composition  analogue  à  celle  de  l'azotate  de 
peroxyde  de  fer. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Swr  Ui  présenee  de  la  tlioriiie  dtaut  l'enxéiiMe, 
par  M.  jr.  jr.  CHYDEiniJS. 

Dans  un  travail  antérieur,  publié  en  i861  à  Helsingfors,  et  dont  un 
extrait  a  paru  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (1),  j'ai  fait  mention 
de  deux  échantillons  de  sulfate  de  thorine  de  la  collection  de  Mosan- 
der^  provenant  de  Veuxénitey  ainsi  que  l'indiquait  l'étiquette. 

Cette  indication  m'a  porté  à  m'assurer  de  la  présence  de  la  thorine 

(1)  Noav.  sér.,  t  i,  p.  130  (1866). 

Nonv.  SÉR.,  T.  VI.  1866.  —  soc.  cbim.  28 


êêm  €•  miiiértl.  À  ui  elM^  j-M  prit  dm  éebaiitilloas  d'Arenëal,  ee 
Norwé|;f ,  e|  j0 1^  ai  (fAili§§,  ^pi^ès  Ip^r  pqrphyf is^Uon^  p%F  l'apide  sulfu- 
rique  concentré  et  chaad  maintenu  en  excès  ;  ia  masse  saline,  pâteuse, 
ainsi  obtenue,  se  dissout  presque  entièrement  dans  l'eau  froide,  et  la  so- 
lution, port4(^  1^  l'^j^ulliUoQi  l9j^  ^f99^  un  préci]^(^  ^^i  est  formé 
par  les  acides  du  groupe  litanique  ;  pour  que  cette  précipitation  soit 
complète^  il  est  nécessaire  de  prolonger  rébullition  pendant  quelques 
jours. 

Après  le  refroidjsseipent  de  la  liqueur  filtrée^  on  la  précipite  par 
l'ammoniaque,  on  redissout  le  précipité  dans  HGl;  à  cette  solution 
on  ajoute  une  solution  ehaode  do  sulfata  potassique;  le  précipité 
qui  se  forme  renferme  U  thoripe,  la  cé^ne,  s'il  y  en  a^  ainsi  qu'une 
certaine  quantité  d'acide  titanii|ue  et  autres  acides  qui  ont  échappé 
à  la  précipitation  par  rébuUitjon  de  la  solution  sulforique  étendue. 
Pour  séparer  ces  acides,  on  fait  digérer  le  précipité  avec  de  Tacide 
oxalique;  les  acides  du  groupe  titanique  se  dissolvent,  et  il  reçte 
upe  matière  pujvénilente  qui  ^enferme  Toxalate  de  thorine,  mais 
qui  pourrait  aussi  être  de  l'oxalate  de  cérium.  Pour  en  reconnaîtra 
la  nature^  j'ai  calciné  le  précipité  oxs^i^ue;  je  l'ai  dissous  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  cha\}d;  puis,  après  avoir  additiopné 
la  solution  dç  beaucoup  d'eau,  je  l'ai  précipitée  par  l'ammoniaque;  j'ai 
red^ous  pe  précipité  dans  l'acide  c^lorhydrique^  et  j'ai  traité  la  solu- 
tion par  l'hyposulfite  de  soude,  q[ui  précipite  la,  tborinCi  piais  non 
l'oxyde  de  cériun^;  dans  le  cas  actuel,  il  y  a  eu  un  précipité,  ce  ^yi 
montre  que  j'avais  bien  à  faire  à  de  l'oxalate  de  thorine  ^  l'ideatité  de 
l'oxyde  contenu  dans  ce  précipité  avec  la  thorine  a  été  établie  par  sa 
densité  9,17  à  9,22  et  par  l'analyse  de  son  sulfate;  quant  à  la  liqueur 
filtrée,  elle  ne  contenait  plus  d'autres  oxydes,  et  par  conséquent  la  tho- 
rine ne  se  trouvait  pas  mélangée  d'oxyde  de  cérium. 

En  résun)4j  l^^DiépitQ  ^^^doji  iei|f0rme  i»  la  tboriaci»  mais  des 
traces  seulement  d'oxyde  de  cérium^  et  l'analyse  que  j'ai  faite  de  ce  mi- 
néral (qui  avait  pour  dentilé  4,96)  m'a  deané  les  résultats  suivants  : 

Acides  minéraux  (titanique,  niobique)  54^28 

ferres  de  la  gadohnite  (yttria,  erbme,  terbine)  34,58 

Thorine  6,28 

Perte  par  calcination  2,60 


97,74 


L'euxénite  renferme,  en  outre,  de  petites  quantités  de  fer  et  d'urane 
à  l'état  d'ozydules. 
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Beckerchea  mmr  les  éMMm  eyamlque»,  par  M.  H.  CAIi. 

Action  de  Vacide  cMorhydrique  sur  VéOier  q/anique. 

Tout  le  monde  conoalt  les  belles  expériences  de  M.  Wurtz  et  les 
résultats  remarquables  auxquels  il  est  arrivé,  en  faisant  réagir  la  po- 
tasse caustique  sur  Téther  cyanique.  (Test  par  ce  moyen  que  ce  chi- 
miste a  découvert  les  anmioniaques  composées.  La  formule  qui  rend 
compte  de  la  formation  de  l'éthyliaque  dans  ces  conditions,  est  la  sui- 
vante : 

C*H50,(?AeO  +  2H0  =  C*ff»,H«Az  +  (?0*. 

11  existe,  ainsi  que  je  Tai  fait  voir  Tannée  dernière,  une  analogie  si 
grande  entre  l'action  de  la  potasse  et  celle  des  hydracides  sur  les 
éthers  que  je  croyais  que,  dans  ce  cas  encore,  l'acide  cblorhydrique 
anhydre  se  comporterait  comme  les  alcalis,  et  qu'il  se  formerait^  dans 
la  réaction  mutuelle  de  ces  composés^  de  l'éthyliaque  et  du  gaz  chlor- 
oxycarbonique,  d'après  l'équation  : 

C*H50,(?AzO  +  2Ha  =  C*H5,H2Az  +  C^Oacl». 

Ca  n'est  pas  à  ce  résultat  que  l'expérience  m'a  conduit. 

Si  dans  une  cornue  contenant  de  Téther  cyanique  parfaitement  sec 
on  dirige  un  courant  de  gaz  cblorhydrique  bien  desséché,  la  t«m-* 
pératnre  s'élève  jusqu'à  oe  que  le  gaz  ne  soit  plus  absorbé.  On 
peut  alors  soumettre  à  la  distillation  le  contenu  du  vase,  dans  lequel 
on  a  opéré  la  réaction,  et  on  reconnaît  que  ce  liquide  passe  à  la  distil- 
lation, pour  la  plus  grande  partie  entre  105  et  115^,  en  éprouvant  ee^ 
pendant  un  commencement  de  décomposition  et  en  laissant  dans  la 
corniie  un  léger  résidu  charbonneux.  J'ai  redistillé  le  liquide  et  j'ai 
analysé  la  portion  bouillant  entre  i08  et  112*. 

0^,417  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre^  ont  pro- 
duit 0,213  d'eau  et  0,515  d'acide  cai^bonique. 

0|52!|  traités  par  la  chaux  ont  fourni  par  l'azotate  d'argent^  0,694  de 
chlorure  d'argent. 

Enfin,  0,354  de  substance,  chauffés  avec  de  la  chaux  sodée,  ont  pro- 
duit une  quantité  d'ammoniaque  qui  a  saturé  1,635  d'acide  sulfurique^ 
ce  qui  suppose  la  formation  de  0,567  d'ammoniaque  contenant 
0,467  d'azote. 

Ces  divers  résultats  conduisent  à  la  composition  centésimale  sui- 
vante : 

C  33,6 

H  5,6 

Ae  13,1 

Cl  33,3 
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La  formule  C^H^^O^C^AzO.Ha  exige  : 

C  33,5 

H  5,5 

Az  13,0 

Cl  33,0 

On  Toit  donc  que,  par  Taction  de  Tacide  chlorbydrique  sec  sur 
Téther  cyanique,  il  se  forme  un  produit  unique  ;  c'est  une  combinai- 
son pure  et  simple  de  Téther  et  de  Tacide;  Téther  cyanique  se  com- 
porte donc  comme  une  base^  à  la  manière  de  Tbydrogène  pbosphoré* 

La  combinaison  ainsi  obtenue  est  liquide  à  la  température  ordinaire, 
incolore,  d*une  odeur  piquante;  elle  fume  légèrement  à  l'air;  et,  au 
contact  d'une  atmosphère  cbargée  de  vapeur  d'eau,  elle  ne  tarde  pas 
à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  entièrement  blanche* 

Lorsqu'on  met  dans  un  petit  tube,  fermé  à  une  de  ses  extrémités, 
une  certaine  quantité  de  ce  liquide  et  qu'on  y  verse  quelques  gouttes 
d*eau,  celle-ci  surnage  d'abord  et  il  n'y  a  pas  de  réaction;  mais  bien- 
tôt on  voit  se  former  des  bulles  gazeuses  à  la  surface  de  séparation 
des  deux  liquides;  la  température  s'élève  alors  avec  rapidité  en  môme 
temps  que  le  dégagement  de  gaz  augmente  considérablement;  si  l'on 
a  mis  très-peu  d'eau,  le  contenu  des  tubes  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  de  cristaux. 

Traitée  par  l'eau,  cette  matière  solide  se  dissout  avec  facilité  et 
donne,  avec  le  bicblorure  de  platine,  un  précipité  jaune  abondant. 
Cette  poudre  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  se  précipite  par  le 
refroidissement  en  fort  beaux  cristaux  qui  ne  sont  autres  que  du  chlo- 
rure double  de  platine  et  d'étbyliaque. 

0,901  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  ont  pro» 
duit  0,267  d'eau  et  0,311  d'acide  carbonique. 

0,238  de  matière,  calcinés  au  rouge,  ont  laissé  pour  résidu  0^093  de 
mousse  de  platine. 

0,311  de  matière,  traités  par  la  chaux,  puis  par  l'azotate  d'argent, 
ont  fourni  0,531  de  chlorure  d'argent. 

0,417  de  substance  ont  fourni,  au  moyen  de  la  chaux  sodée,  0,289 
d'anmioniaque.  Ce  poids  d'ammoniaque  correspond  à  0,238  d'azote. 

Ces  résultats  conduisent  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

C  9,4 

H  3,2 

Pt  39,0 

Cl  42,6 

ÂZ  5,6 
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La  formule  C«H7Az,HCl  +  PtCI<  exige  : 

C  9,6 

H  3,2 

Pt  39,1 

Ci  42,5 

Az  5,6 

Le  composé  solide  qui  se  forme  dans  ces  conditions  est  donc  du 
chlorhydrate  d'éthyliaque. 

Quant  au  gaz  qui  se  dégage,  on  peut  le  recueillir  dans  une  petite 
éprouyette  et  constater  qu'il  présente  tous  les  caractères  de  l'acide 
carbonique. 

La  formule  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

C*H50,G2AzO,HCl  +  2H0  =  CWAz,HCl  +  2C02. 

Action  de  Vacide  bromhydrique  sur  Véther  cyanique. 

Cet  hydracide  se  dissout  dans  Téther  cyanique  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  en  donnant  naissance  à  une  combinaison  pure  et  simple; 
le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distillation,  bout  entre  il8  et 
122^  ;  à  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

0,612  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  Toxyde  de  cuivre,  ont  pro- 
duit 0,527  d'acide  carbonique  et  0,216  d*eau. 

0,298  de  matière,  traités  par  la  chaux  et  Tazotate  d'argent,  ont 
fourni  0^370  de  bromure  d'argent. 

L'ammoniaque  provenant  du  traitement  de  0,502  du  môme  composé 
par  la  chaux  sodée,  a  saturé  1,579  d'acide  sulfurique.  Cette  quantité 
correspond  à  0,152  d'azote. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

C  23,5 

H  4,1 

Br  52,8 

Az  9,0 

La  formule  C4H^O,C2AzO,HBr  exige  : 

C  23,7 

H  4,0 

Br  52,6 

Az  9,2 

Cette  substance  est  entièrement  comparable  par  sa  composition  et 
ses  propriétés  à  celle  que  nous  a  fournie  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  le  même  éther. 

En  effet,  soumise  à  la  distillation,  elle  laisse,  comme  le  chlor- 
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hydrate^  un  léger  dépôt  de  charbon,  ce  qui  m'a  empdehé  d'an  prendre 
la  densité  de  vapeur.  Exposé  à  Tair  humide  ou  traité  par  Teau^  ce 
composé  se  détruit  en  laissant  dégager  de  l'acide  carbonique  et  en 
produisant  du  brombydfate  d'éthyliaque.  Si  on  verse,  au  contraire, 
de  la  potasse  dans  le  liquide  et  qu'on  le  chauffe  légèrement,  il  se  dé- 
gage un  gaz  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'ammoniaque  ;  on  peut 
recueillir  ce  gaz  dans  l'acide  chlorhydrique.  Cette  nouvelle  disso- 
lution, traitée  par  le  bichlorure  de  platine,  donne  naissance  à  un 
précipité  jaune  qui  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  fort  beaux  cristaux  qui  ne  sont  autres  que  du 
chlorure  double  de  platine  et  d'éthyliaque. 

0^476  de  substance^  soumis  à  la  calcination,  ont  laissé  0,487  de 
mousse  de  platine  pour  résidu. 

Ce  résultat  donne  pour  100  parties  du  composé, 

39,2  de  platine. 

La  formule  C*H7Az,HBr  +  PtClâ  exige 

39,1  de  platlnoc 

La  réaction  qui  a  lieu  entre  l'eau  et  le  bromhydrate  d'éther  cya- 
nique  peut  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

C4H50,C2AzO,HBr  4-  2H0  =  C^O*  +  CWAZjHBr. 

Les  composés  que  je  viens  d'étudier,  présentent,  comme  on  le  voit, 
une  grande  analogie  avec  la  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  cyanique.  Leur  composition  et  leurs  propriétés  sont  analogues. 

Par  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorhydrate  d'éther  cyanique,  on  ob- 
tient du  chlorhydrate  d'éthyliaque  et  de  l'acide  carbonique  ;  sous  Tin- 
fluence  de  l'eau,  le  chlorhydrate  d'acide  cyanique  fournit  du  chlorure 
d'ammonium  et  du  gaz  carbonique. 

Introduits  dans  des  tubes  fermés  et  chauffés  au  bain-marie,  à  la 
température  de  100%  le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  4'éthôr  cya- 
nique ne  tardent  pas  à  se  décomposer  complètement.  En  brisant  la 
pointe  effilée  du  tube,  on  observe  un  dégagemeût  considérable  d'acide 
chlorhydrique  ou  d'acide  bromhydrique,  et  il  reste  dans  le  tube  un 
corps  cristallisé  que  l'on  peut  purifier  en  le  dissolvant  dans  l'alcool 
bouillant.  Ce  corps  n'est  autre  que  Téther  cyanurique,  ainsi  que  l'a 
prouvé  son  analyse. 

0,339  de  substance,  brûlés  par  l'oxyde  de  cuivre,  ont  produit  0,217 
d'eau  et  0,629  d'acidç  carbonique. 
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Cm  rémtitatt  dimiieiit  podf  la  eômftolitioii  eentésiiùàle  : 

C  M,6 

H  <l 

La  formule  de  l'éther  cyanurique  exigé  : 

C  SQ,7 

H  Ifi 

La  décomposition  produite  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  com- 
posés est  donc  entièrement  semblable  à  celle  ^e  le  même  agent  dé- 
termine pour  la  combinaison  d'acide  chlorbydrique  et  d'acide  cyaaique. 
En  effet,  sous  l'influence  d'une  température  peu  élevée,  ce  composé 
est  détruit;  il  se  dégage  de  l'acide  cblorhydriqiie  et  il  reste  de  l'acide 
cyanurique. 

0 

Action  des  hydracides  sur  Véthet  ûyamqm  n^teftu  pat  M.  dùèt,  m  flMéant 
réagir  le  chlùture  de  cyùmgénB  sur  Péthylatè  de  Mtdè^ 

On  sait  que  M.  CIoéz  a  préparé,  par  la  réaction  de  ces  deux  com- 
posés, une  substance  tieutre  aux  réactifs,  non  Volatile  et  insoluble 
dans  l'eau;  ce  liquide  est  un  isomère  de  l'éther  cyanique  de  M.  Wtirtz^ 
dont  il  diffère  sous  tous  les  rapports.  L'action  de  la  potasse  sur  l'éther 
de  M.  Gloëz  donne  des  résultats  qui  rentrent  dans  la  règle  générale; 
il  se  forme  de  l'alcool  et  du  eyanate  de  potasse  : 

C>AzO,C*H50  +  KO,HO  =  C*H«0«  +  R0,C«ÀtO. 

Seulement,  le  eyanate  de  potasse  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en 
cyanurate  de  potasse,  de  sorte  que  c'est  ce  dernier  produit  qu'on 
obtient. 

En  présence  de  ces  faits,  il  était  intéressant  de  rechercher  quelle 
serait  l'action  des  hydracides  sur  le  nouvel  éther.  J'ai  pu  réaliser  ces 
expériences,  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Cloêz  qui  a  bien  voulu  mettre 
à  ma  disposition  une  certaine  quantité  de  ce  composé. 

Si  Ton  dirige  un  cdtirànt  d'acide  chlorhydrique  bien  sec  dans  un 
tube  renfermant  cette  ftubstance,  ce  gaz  est  absorbé  et  le  liquide  de- 
vient visqueux.  Cette  dissolution,  abandonnée  à  elle-même  dans  un 
vase  fermé,  se  prend,  du  jour  au  lendemain,  en  une  masse  blanciie  et 
solide.  Chauffée  au  bain-marie,  le  produit  de  la  réaction  laisse  dégager 
un  gaz  que  Ton  peut  recueillir  sur  l'eau  ;  ce  gaz,  après  avoir  été  lavé 
avec  une  dissolution  étendue  de  potasse,  possède  une  odeur  éthérée, 
brûle  avec  une  flamme  verdâtre  et  peut  être  Condensé  au  liio^éû  d'un 
ittélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel.  Ce  cofrftSdsé  ù'ést  atitfé  qile  té 
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cblorure  d'éthyle.  La  distillation  terminée,  on  reprend  par  Tacide 
azotique  bouillant  le  résidu  de  l'opération.  Ce  corps  se  dissout  et  se 
précipite  bientôt  sous  forme  de  petits  grains  cristallins;  ce  composé, 
lavé  à  Teau  froide,  a  été  analysé. 

0,322  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  Toxyde  de  cuivre,  ont  pro- 
duit 0,072  d'eau  et  0,327  d'acide  carbonique. 

Ci^  nombres  donnent  pour  la  composition  centésimale  : 

C  27,7 

H  2,5 

La  formule  C^Az^O^SHO  exige  : 

C  27,9 

H  2,3 

J'ai  trouvé  ainsi  que  cette  substance  était  de  l'acide  cyanurique. 
L'éther  cyanique  de  M.  Cloêz^  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
fournit  donc  du  cblorure  d'étbyle  et  de  l'acide  cyanurique. 
La  formule  suivante  rend  parfaitement  compte  de  la  réaction  : 

3(C2AzO,C*H50)  +  3HC1  =  C6Az303,3HO  +  3(C*H5a). 

Si,  au  lieu  d'employer  l'acide  chlorbydrique,  c'est  à  l'acide  brom- 
hydrique  que  l'on  a  recours,  on  observe  un  dédoublement  analogue. 

L'étber,  saturé  d'acide  brombydrique,  s'épaissit  beaucoup  et  se 
prend  en  masse  au  bout  de  peu  de  temps.  Par  une  distillation  ména- 
gée, il  est  facile  de  recueillir  un  liquide  pesant,  insoluble  dans  l'eau, 
'une  odeur  douce  et  éthérée.  Ce  corps  redistillé  bout  à  40®;  soumis  à 
i  analyse,  on  obtient  la  composition  du  bromure  d'étbyle. 

0,362  de  substance,  brûlés  par  l'oxyde  de  cuivre,  ont  produit  0,115 
d'eau  et  0,176  d'acide  carbonique. 

0,414  de  la  môme  matière,  traités  par  la  cbaux  et  Tazotate  d'argent, 
ont  fourni  1,097  de  bromure  d'argent. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

C  12,6 

H  dfi 

Br  84,3 

La  formule  C^H^Br  exige  : 

C  12,6 

H  3,2 

Br  84,2 

Lorsqu'il  ne  distille  plus  de  liquide,  il  reste,  dans  le  vase  où  Ton  a 
opéré,  une  matière  blanche.  J'ai  vérifié  que  cette  substance  présentait 
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tous  les  caractères  de  l'acide  cyanurique;  soluble  dans  racidesulfu- 
riqae  concentré,  elle  se  précipite  de  cette  dissolution  par  Taddidon  de 
Feau  froide;  elle  se  dissout  également  dans  la  potasse  et  dans  l'alcool 
bouillant  ;  enfin,  traitée  par  une  dissolution  de  cuivre  ammoniacale^ 
elle  fournit  un  précipité  violet. 

L'action  de  l'acide  brombydrique  sur  Téther  cyanique  de  M.  Gloêz 
est  donc  analogue  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique;  elle  peut  être  re- 
présentée par  l'équation  suivante  : 

3(CWO,C2AzO)  +  3HBr  =  SC^IPBr  +  C«A2303,3HO. 

L'étber  cyanique  est  donc^  de  tous  les  étbers  que  j'ai  étudiés,  Je 
seul  qui,  sous  l'influence  des  bydracides^  se  comporte  d'une  manière 
distincte;  mais  on  a  vu  qu*à  c6té  de  l'éther  de  M.  Wurtz  venait  se 
placer  le  composé  obtenu  par  M.  Gloèz  et  que  cette  dernière  sub- 
stance^ traitée  par  les  hydracides,  donnait  des  résultats  tout  à  fait 
comparables  à  ceux  fournis  par  les  autres  étbers,  ce  serait  donc  au 
produit  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool 
potassé  qu'il  faudrait  réserver  le  nom  d'étlier  cyanique;  sa  formule  de- 
vrait s'écrire  : 


c*n^  .Qî 


C^Az.  I 


Quant  à  la  substance  provenant  de  la  réaction  du  sulfovinate  et  du 
cyanate  de  potasse,  les  propriétés  qu'elle  possède  tendraient  à  la  faire 
dériver  plutôt  de  l'ammoniaque.  Dans  cette  hypothèse,  sa  composition 
devrait  être,  ainsi  qu'on  l'a  déjà  proposé,  représentée  par  la  formule  : 

aJC«02 

Dans  une  prochaine  note  je  compléterai  ces  recherches  en  commu- 
niquant à  la  Société  les  résultats  intéressants  que  m'a  fournis  l'action 
des  hydracides  sur  les  nitriles. 


Hit  CflttltË  HlNÉftÂLE. 

kuim  Dis  MteoiRis  di  cm»  pdri  ir  appliqiHi 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  I/ÉTRANGSR. 
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Sar  «iB  nouTeau  solflire  de  earbone,  par  M.  O.  ■^•lî^'ir  (i). 

Lorsque  Ton  Hgite  de  Tamalgame  de  sodium  pftteui  aree  dn  sdlflire 
de  carbone,  jusqu'à  ce  que  raddition  de  ce  dei^nier  ne  produise  ]Att8 
d'élévation  de  température  et  qu'on  verse  alors  le  mélange  dans  Teau, 
il  se  produit  une  solution  d'un  rouge  de  sang  renfermant  beauconp 
de  mercure  dissous;  on  se  débarrasse  de  celui-ci  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  on  traite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  cblorhydrlqtte  ^n- 
du  ;  il  se  dégage  alors  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  et  il  se  dépose 
des  flocons  rouges  qui  s'agrègent  bientôt  en  formant  une  masse  rési- 
neuse devenant  cassan'te  après  un  lavage  à  l'eau  bouillante;  Cé  Com- 
posé donne  une  poudre  brillante  d'un  violet  brunâtre,  qu'on  peut 
purifier  en  traitant  par  le  sulfure  de  carbone  qui  le  dissout  faci- 
lement en  se  colorant  en  rouge;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcôôl  et 
dans  i'éther;  les  hydrates,  carbonates  et  sulfites  alcalins  le  dissolvent 
et  le  décomposent  ;  les  sulfures  alcalins  paraissent  le  dissoudre  sans 
décomposition.  L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration 
rouge,  et  l'abandonne  sans  altération  lorsqu*on  y  ajoute  ensuite  de 
l'eau. 

L'acide  azotique,  à  1,5  de  densité,  l'attaque,  et  l'eau  sépare  alors  du 
mélange  des  flocons  d'un  jaune  rougeâtre,  tandis  qu'il  reste  en  dis- 
solution un  acide  donnant  un  sel  rouge  avec  la  soude.  Le  chlore  le 
transforme  peu  à  peu  en  un  corps  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  cbloro- 
sulfure  de  méthyle  trichloré. 

La  composition  du  corps  qui  résulte  de  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  le  sulfure  de  carbone  est  représentée  par  la  formule  H*^^', 
Il  fond  à  100*^  et  commence  à  se  décomposer  à   150*^.  L'auteur,  qui 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  722,  et  t.  n,  p.  173. 
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aonioie  ot  corps  iêêqukulfare  de  ûorlxm  hyâroginé  {Wa»9mU>ff'Kohlen' 
•ff^nteiZ/ld}^  représente  sa  formation  par  les  équations  i 

4)    .eig.4  4.  Na^Hg  =  Na«€^3  +  NaHg*, 

2)  2(Na*€«^«)  4-2NaHg«-  -f  H^  =  2Na«€**8  +  2NaH*  +  Bg^jS-, 

3)  Na*€*^  +  NaH^  +  3HC1  =  H*€**'  +  3NaCI  +  H% 

et  il  écrit  sa  formule  comme  il  suit  : 


H« 


(^*- 


Sa  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone^  traitée  par  le  brome, 
^pnne  de  l'acide  brombydrique^  du  bromure  de  soufre  et  un  produit 
noir  dont  la  composition  se  rapproche  de  #&,  mais  que  l'auteur  n'est 
pas  parvenu  à  purifier.  Si  le  brome  est  en  excès,  il  se  forme,  en  outre, 
un  produit  l)romé. 

Chauffé  avec  de  l'iode  à  80»,  le  composé  H^CI^S^  donne  de  l'acide 
iodhydrique  et  des  produits  mal  définis. 

Par  son  éboUition  prolongée  avec  de  l'hydrate  de  baryte  ou  avec  du 
sulfure  de  baryum,  il  s'en  sépare  une  poudre  jaune  renfermant  de 
l'oxalate  de  baryte  et  un  corps  contenant  du  carbone  et  du  soufre  ;  la 
liqueur  filtrée  est  d'un  violet  foncé  et  donne,  lorsqu'on  la  traite  par 
l'acide  carbonique  et  qu'on  évapore,  une  combinaison  hary tique  so- 
loble,  Ba^^^^^,  que  l'acide  cblorhydrique  décompose  en  reproduisant 
te  composé  E^&^.  Ce  sel  barytique,  sec  ou  en  dissolution,  se  décom- 
pose peu  à  peu  à  l'air. 

Le  composé  ammomé  n'a  été  obtenu  qu'en  dissolution.  Lorsqu'on  dis- 
sout la  combinaison  hydrogénée  dans  le  sulfure  ammonique  incolore, 
qu'on  précipite  par  l'acide  cblorhydrique  et  qu'on  reprend  le  préci- 
pité par  l'ammoniaque,  on  obtient  une  solution  rouge  qui  se  dé- 
compose complètement  par  l'évaporation  ou  par  un  repos  prolongé* 

La  combinaison  sodigye  se  forme  directement  lorsqu'on  réduit  le 
sulfure  de  carbone  par  l'amalgame  de  sodium.  On  l'obtient  aussi  ac- 
compagnée de  sulfure  de  sodium,  en  chauffant  à  140o  dans  des  tubes 
scellés  du  sulfure  de  carbone  avec  du  sodium. 

Préparée  par  double  décomposition  a\ec  la  combinaison  barytique, 
la  substance  forme,  après  évaporation,  une  masse  d'un  brun  rouge, 
hygrométrique,  décomposable  à  l'air. 

Pour  préparer  la  combinaison  ferriquê,  l'auteur  a  chauffé  à  220*  de 
la  tournure  de  fer  avec  du  sulfure  de  carbone;  l'action  est  nulle  en 
l'absence  d'humidité;  elle  se  produit  au  contraire  déjà  à  100°  s'il  y  a 
de  l'eau  en  présence  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme,  entre  autres  produits. 
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de  l'acide  formique  et  da  sulfure  de  méthyle.  Ou  peut  obtenir  la  corn- 
binaison  ferrjque,  ainsi  que  celles  renfermant  du 'bobalt/  ou'  mckeli 
du  cuivre,  de  l'argent,  à  Tétat  d'une  poudre  noire,  par  double  dé- 
composition avec  la  combinaison  bary tique  récenmient  préparée.  La 
combinaison  zincique  est  d'un  rouge  foncé;  la  combinaison  cuivrique 
est  d'un  brun  noir.  Cette  dernière  se  produit  en  exposant  pendant  6 
mois  au  soleil,  du  sulfure  de  carbone  avec  du  cuivre  très-divisé  et  de 
l'eau. 

Dans  toutes  ces  combinaisons,  on  peut  admettre  l'existence  d'un 
radical  diatomique  C^S'%  le  sesquisulfure  de  carbone;  pour  isoler  ce 
radical  on  fait  digérer,  à  une  douce  cbaleur,  avee  de  Fammoniaqve 
très-concentrée,  la  combinaison  hydrogénée  récemment  précipitée; 
on  traite  la  liqueur  filt^,  qui  est  d'un  rouge  très-foncé,  par  un  cou- 
rant de  chlore,  jusqu'à  ce  qu'elle  filtre  incolore,  ce  qui  se  produit 
assez  rapidement  ;  pour  éviter  la  formation  du  chlorure  d'azote,  l'am- 
moniaque doit  être  en  grand  excès.  Le  précipité  qui  se  forme  renferme 
du  soufre,  dont  on  se  débarrasse  par  une  digestion  avec  du  sulfite  de 
soude;  on  le  lave  ensuite  à  l'eau  chaude,  puis  à  l'alcool,  et  on  le  sèche; 
ce  précipité  offre  alors  la  composition  du  sesquisulfure  de  carbone  : 


^5^8-3  =||;|^; 


C'est  un  corps  amorpl^e,  brun,  sans  odeur,  peu  soluble  même  dans 
le  bisulfure  de  carbone.  Chauffé  à  2i0<^,  il  se  décompose  en  abandon- 
nant du  soufre  et  en  laissant  un  résidu  volumineux  de  charbon,  sans 
qu'il  paraisse  se  produire  aucun  autre  corps.  Traité  à  l'ébullition  par 
les  alcalis,. il  donne  un  oxalate  et  un  sulfure  alcalins;  l'ammoniaque 
l'attaque  à  peine;  chauffé  à  100^  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  il 
donne  un  acide  particulier  formant  un  sel  de  baryte  soluble  et  des 
sels  de  plomb  et  d'argent,  rouges  et  peu  solubles.  Cet  acide  renferme, 
peut-être, 

il  correspondrait^  par  conséquent,  à  l'acide  oxalique. 

Sur  la  préparation  du  tétraehlorare  de  earlMme^ 
par  MM.  Sas»  llliri«LEB  et  Cta.  CRUMPS  (1). 

On  dissout  de  l'iode  dans  le  bisulfure  de  carbone,  placé  dans  une 
cornue  ou  dans  un  ballon  entouré  d*eau  froide.  Dans  la  selutien,  on 

(1)  Chemical  Sew*s^  sept  1866,  n«  356,  p.  15/i. 
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fait  passer  du  gaz  chlore  sec^  tant  qu'il  est  absorbé  ou  jusqu'à  ce  que 
des  cristaux  de  chlorure  d'iode  commencent  à  se  déposer.  La  réaction 
donne  naissance  à  du  tétrachlorure  de  carbone  et  à  du  chlorure  de 
soufre.  On  fait  digérer  la  liqueur  avec  un  excès  de  soufre^  en  vue  de 
faire  passer  le  perchlorure  de  soufre  à  l'état  de  protocblorure.  Le  tétra- 
chlorure de  carbone  est  ensuite  séparé  par  distillation  fractionnée,  et 
on  en  opère  la  purification  en  le  traitant  par  l'eau,  un  lait  de  chaux 
ou  une  solution  alcaline,  et  en  redistillant.  Dans  quelques  cas,  surtout 
si  l'on  n'a  pas  fait  passer  suffisamment  de  chlore,  il  peut  devenir  néces- 
saire, pour  purifier  le  perchlorure  de  carbone,  d'y  redissoudre  de  nou- 
teau  de  l'iode  et  d'y  faire  passer  une  nouvelle  quantité  de  chlore. 
Une  très-petite  proportion  d'iode  peut  servir  à  opérer  la  décomposition 
d'une  quantité  presque  indéteiminée  de  bisulfure  de  carbone  ;  il  est 
cependant  avantageux  de  proportionner  la  quantité  d'iode  à  la  ra- 
pidité du  courant  de  chlore,  pour  que  ce  dernier  soit  complètement 
absorbé. 

A  l'iode  on  peut  substituer  le  brome,  et  obtenir  le  môme  résultat. 

Ce  procédé,  breveté  par  M.  Grumps,  n'est  pas  nouveau.  Il  avait  déjà 
été  indiqué  en  1862  par  M.  Hugo  Mûller,  et  on  en  avait  fait  depuis 
d'assez  nombreuses  applications,  pour  opérer  la  substitution  du  chlore 
à  l'hydrogène  dans  les  substances  organiques. 

JLeU«B  da  M^matli  nur  l^aelde  pkouplMiiqae, 
par  M.  €.  BmAlJli  (i). 

Lorsqu'on  projette  dans  l'acide  phosphorique  vitreux  en  fusion  un  • 
fragment  de  bismuth,  celui-ci  fond  en  un  globule  métallique  sur  le- 
quel apparaissent  de  petites  flammes,  et  ce  phénomène  est  quelquefois 
â  prononcé  que  des  parcelles  de  bismuth  incandescent  sont  projetées 
hors  du  vase  en  formant  une  pluie  d'étincelles;  il  reste  finalement 
une  masse  spongieuse  formée  de  bismuth  et  une  poudre  blanche  qui 
est  du  phosphate  de  bismuth.  Les  flammes  qui  apparaissent  dans  ce 
cas,  proviennent  évidemment  du  pbospbure  de  bismuth  qui  doit  se 
former  et  qui  se  décompose  en  abandonnant  du  phosphore  ou  en 
donnant  de  l'hydrogène  phosphore  au  contact  de  l'eau  de  constitution 
de  l'hydrate  phosphorique. 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  u,  p.  282 
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cthlorliyflrfqae  «or  quelques   «élu   «»f «;èi|^  à  fUlO  HWip^r^llIFf 
éleyée,  par  M.  Iir.  BflJIJUBR  (1). 

Le  chroaiate  de  potaaae^  chauffé  dans  une  ampoale,  dans  la  va- 
peur de  sulfure  de  carbone^  deyient  incandescent;  il  se  forme  du  tri- 
sulfure  de  potassium  soluble  dans  Teau  et  donnant  avecles  sels  de  plomb 
un  précipité  rouge  noircissant  facilement;  ce  précipité i  ealdné  à 
l'abri  de  Tair,  abandonne  du  soufre.  Le  chromate  d'ammoniaque  donne 
dans  les  mômes  circonstances  une  masse  d'un  gris  noir,  insoluble  dans 
l'eau,  qui,  séchée  dans  un  courant  d'hydrogène,  pour  éliminer  tout 
l'oxygène,  présente  Ja  composition  du  sesquisulfure  de  chrome  Gr^S'. 
L'auteur  représente  cette  réaction  par  l'équation  : 

2(AzH*0,Cr03)  +  5CS»  ==  2AzH*S3  +  Cr«S3  +  CO  +  C0«  +  SO». 

Pour  le  chromate  de  potasse,  la  réaction  est  la  même;  dans  le  oas 
di)  chromate  d'ammoniaque,  le  trisulfure  d'ammonium  qui  ae  forme 
se  dégage;  Fauteur  a  toujours  observé  la  formation  d'hydrogène  sul- 
furé et  d'acide  sulfurique,  provenant  l'un  et  l'autre  de  traces  d'humi» 
dite,  et  il  explique  leur  formation  en  admettant  qu'il  se  forme  momen- 
tanément entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  sulfureux  une  eombiniiiaon 
C202S^O*,  qui  se  décompose  en  acide  carbonique  CO*  et  acide  hypo- 
sulfureux  S^O^;  ce  dernier,  sous  l'inâuenoe  de  l'humidité,  produit  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfurique. 

Le  sesquisulfure  de  chrome,  chauffé  à  l'air,  n'écbauge  pas,  comme 
on  l'admet  généralement,  son  soufre  contre  de  l'o^^ygène,  mais  il  s'em* 
pare  de  ce  dernier  en  donnant  un  produit  vert  qui  est  probablement 
un  sulfate  basique  de  chrome. 

Lorsque  l'on  remplace  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  par  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  il  se  forme  du  sulfure  de  chrome  mélangé  d'oxyde; 
ce  dernier  est  obtenu  comme  résidu  lorsque  l'on  reprei^d  la  masse  par 
l'acide  azotique. 

L'antimoniate  d'ammoniaque  ou  ranlimooiate  de  potasse,  chauffés 
dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  donnent,  le  premiers  du  sul« 
fure  d'antimoine,  le  second  du  sulfoantimoniate  de  potassium  U190* 
lubie  dans  Teau  : 

2(KO,Sb05)  +  5CSÎ  =  2(KS,ShS3)  +  3C0«  •+.  200  +  2S0I. 

(1)  Poggendorff*t  Annalen^  t.  cxxvii,  p.  404.  —  Zeitschrift  fur  C?iemie,  nouT. 
sér.,  t.  u,  p.  267. 
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Is  ntPfviila  de  potagse  donne,  dans  les  môma«  àrcooiUnceat  du 
trisulfure  de  potassium  et  du  lulfure  manganeux  i 

KO,MnO»  +  2CS»  =  KS^  +  MnS  +  2C0«. 

VQZilMe  da  potasse  neutre  ou  acidey  chauffé  dans  une  atmosphère 
df  «ulfîpr^  die  oarhone,  donne  du  sulfhydrate  de  poiassiumj  du  soufre 
et  da  charbon. 

Vuià»  oi^iU^nei  ci4i4uéd^ns  un  courant  d'hydrogène  suUuré,  donue 
dt  Vm^^  i^  Voi;ydA  de  «^rbone  et  du  soufre;  qe  dermef  se  sépare  jl 

réint  de  soufre  mou,  jaune  et  opaque,  d'une  densité  égale  à  t|S7 n  c'est 
]#  m$aie  soufre  que  Ton  obtient  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  soufre 
dans  l'eau.  Le  soufre  mou  brun  a,  d'après  M.  Ch.  Deville  et  d'après  les 
Qipériences  de  l'auteur,  une  densité  égale  à  1,92  ou  1|93. 

l^e  pyrophospbate  de  soude,  calciné  en  présence  du  sulfure  de  car- 
bone, donne  une  combinaison  de  métaphosphate  de  soude  et  de  sul- 
fiur^  da  sodium  : 

2NaO,PhOS  +  CSi  =  (NaO,Ph05,NaS)  +  CO*  +  S. 

Ce  produit  est  blanc  et  n'abandonne  pas  de  soufre  par  la  calcination^ 
i^^is  l'auteur  n'admet  son  existence  que  sur  des  preuves  qualitatives. 
Le  métaphosphate  de  soude  lui-môme,  chaufTé  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, n'est  pas  modifié;  le  métaphosphate  potassique,  calciné  très- 
fortement,  parait  donner  un  peu  de  sulfure  de  phosphore. 

L'antimoniate  de  potasse,  chauffé  dans  un  courant  d'acide  chlorhy- 
driqne,  donne  du  chlorure  d'antimoine  et  du  chlorure  de  potassium.  Le 
chromate  de  potasse  donne  du  chlore,  de  l'eau,  du  chlorure  de  po- 
tassium et  de  Foxyde  de  chrome  cristallisé,  qui,  chauffé  ensuite  dans 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  devient  plus  foncé  et  plus  dur. 

Pi^mw«(i«ii  du  0iiir«eyM|iife  de  j^Uumîmm,  par  M.  S.  B^HOOCI^  (Ui 

L'auteur,  au  lieu  du  procédé  ordinaire,  qui  consiste  à  fondre  au 
ronge  naissant  46  parties  de  prussiate  jaune  de  potasse  bien  desséché, 
aToe  17  parties  de  carbonate  de  potasse  et  32  parties  de  soufre,  et  à 
traiter  ensuite  la  masse  par  l'alcool,  préfère  préparer  d'abord  le  cya* 
nure  de  potassium  ou  employer  un  cyanure  de  potassium  commercial 
de  bonne  qualité. 

On  prend  2  parties  de  cyanure  de  potassium  et  i  partie  de  soufre, 
réduits  en  petits  fragments;  on  mélange  bien  et  on  fond  le  tout  dans 

(1)  CAemtco/ Nraf j^  Hipti  laWa  B«  ai>»  p.  %». 


448  CHIMIE  MINÉRALE, 

un  vase  en  fer,  jusqu'à  ce  que  tout  le  cyanure  soit  entré  en  fusion  et 
se  soit  entièrement  mélangé  avec  le  soufre  fondai  "^'^  •*    ^^^ 

On  laisse  alors  refroidir  à  90^  G.  environ  et  on  jette  .^  masseï  et^Çfte 
chaude  dans  3  fois  son  poids  d'eau.  Elles'y  dissent  trjB»*rapl(l6ij[ifl^ 
On  laisse  déposer  les  impuretés  et  Ton  a  en  di8Solutjioi|,.aae^J 
proportion  de  sulfocyanure  de  potassium,  rendu  impur  J^.M: 
sence  du  sulfure,  hyposulfite,  cyanaie,  carbonate^  etc.  .      >»ji^ii 

On  se  débarrasse  de  ces  impuretés  en  ajoutant  goutte,  à  gf^^tj^f 
l'acide  sulfurique  étendu,  et  en  remuant  vivement^  jasgii'lt.cefi)^  îff 
liqueur  manifeste  une  légère  réaction  acide.  Le  sulfocyaQpi[^rf)!ai^  jffig 
altéré,  tandis  que  les  autres  sels  le  sont  avec  dégagemepl  il^l^Vff^g/^. 
sulfuré,  d'acide  carbonique,  etc^  précipitation  du  soufre  et.  îo^ni^^on 
du  sulfate  de  potasse.  On  évapore  la  liqueur  au  tiers  de  son,  ypium^^^ 
Ton  y  ajoute  après  le  refroidissement  son  volume  d'alcool  à  90®.  Pi^esqop 
tout  le  sulfate  de  potasse  se  dépose.  On  n'a  plus  qu'à.dé^ter,.Ofi 
filtrer  la  liqueur  et  à  l'évaporer  à  siccité  pour  obtenir  le  sutfoç^^fooyçifp 
suffisamment  pur.  Une  seconde  cristallisation  dans.  l'a^^^i^î^WiflJ^ 
chimiquement  pur*  irnA 

Sur  vue  e«iiiblnaiMNB  de  fenroeyeiiiire  de  yete—mm  «V^  1^  m^^ff/ffif^ 
de  peteaae  et  de  eende,  par  M.  A.  1IA1IT11J9  (i)«      ,  - .-   .  ^ . , 

Cette  combinaison  a  été  obtenue  dans  la  fabrique  de  tt/R;>  Datê^ 
Warrington,  dans  laquelle  on  emploie  pour  la  fai>rication  àà  silpélie 
des  résidus  de  fabrication  du  cyanure  jaune;  on  peut  aussi  lV»1itèdfMt 
volonté  en  ajoutant  une  solution  de  cyanure  Jaune  à  nnei  âtdulEon 
bouillante  d'un  mélange  d'azotates  de  potasse  et  de  sonde,  sépuninl  le 
salpêtre  qui  se  dépose  d'abord,  puis  concentrant  les  eaûx-mières.  iiiiJ 

Cette  combinaison,  qui  a  pour  composition  :  •  • .  i 


.:'ii 


K*Fe«(Az€^)«  +  2NaAz^  +  2KAa^»  =  *e|  J^Mc^^)^  -^iKA»©^, 

forme  de  beaux  cristaux  appartenant  au  système  hex^gonalt  m^nt 
d'un  jaune  clair,  durs  et  cassants;  leur  poudre  est  biaxic)i.e;.  e^^f^ 
longtemps  à  l'air,  leur  surface  devient  verdâtre;  û»  sont  ptu)spho?,es- 
cents  et  produisent  dans  Tobscurité  des  lueurs  d!un  bl^u.verdâitre,.  .., 
Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  on  peut  le  faire  cristaUi^r  de)  nou- 
veau sans  décomposition;  chauffé  doucement,  il  décrépite;  chauf|S 
brusquement,  il  détone  comme  de  la  poudre. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t«  xcfu,  p.  502  (1806),  no  8. 


CHIMIE  MINËBALE.  449 

le  aèlèBlave  d^étala,  puWUWL  SCTUEIBEA  ,i.. 

Le  protoséléniure  d*éUia  bnit^  obtenu  par  la  calciDation  d*uii  mé- 
lange de  3  parties  d'étain  et  de  2  parties  de  sélénium,  se  dissout  en 
partie  dans  le  protochiorure  d^étain  fondu,  d'où  il  se  dépose  par  le 
refroidisaement  à  Tétat  cristallisé.  Pour  isoler  les  cristaux,  on  lave  la 
mane  aTOC  de  l'acide  cfalorbydrique  faible  qui  ne  dissout  que  Tétain. 
Lorsqu'on  introduit  du  sélénium  dans  du  protocblorure  d'étain  fondu^ 
il  se  forme  également  du  séléniure  d'étain  SnSe,  en  même  temps  que 
du  bicblorure  dV'taio;  c'est  aussi  ce  qui  a  lieu  pour  le  soufre,  qui 
donne  ainsi  du  protosulfure  SnS,  et  non  du  bisulfure  SnS^. 

Le  protoséléniure  d'étain  cristallisé  forme  de  petites  lamelles  pris- 
matiques brillantes,  d'un  gris  d'acier.  Sa  densité  à  13''  est  égale  à  5,24. 
L'acide  cblorhydrique  bouillant  ne  l'attaque  que  très-difficilement. 
L'acide  azotique  bouillant  le  colore  momentanément  en  rouge,  en 
mettant  du  sélénium  en  liberté,  et  donne  de  Tacide  stannique  inco- 
lore, ayant  conservé  la  forme  du  séléniure  d'étain.  L'eau  régale  l'at- 
taque; l'ammoniaque,  la  soude  moyennement  concentrée,  ne  l'atta- 
quent pas.  Il  se  dissout  facilement  dans  le  soufre  et  dans  les  séléniures 
alcalins  en  fusion.  Il  se  grille  très-difficilement.  Chauffé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  il  n*est  pas  décomposé.  L'iode  sec  ou  en  dissolution 
dans  le  sulfure  de  carbone,  transforme  le  protoséléniure  d'étain  en 
iodure  d'étain  rouge  SnH  et  en  biséléniure  d'étain  SnSe-.  Le  brome 
agit  de  même. 

Pour  préparer  le  biséléniure  d'étain,  on  broie  5  parties  d'iode  avcj 
8  à  10  parties  de  periodure  d'étain  et  4  parties  de  protoséléniure  d'é- 
tain, puis  on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  avec  lequel  on  lave  le  pro- 
duit et  dans  lequel  le  biséléniure  est  insoluble,  tandis  que  le  perio- 
dure d'étain  s'y  dissout  très-bien. 

Le  biséléniure  d'étain  est  une  poudre  d'un  brun  rouge,  à  cristalli- 
sation confuse;  densité  4,85.  L'eau,  les  acides  étendus  et  même 
l'acide  chlorbydrique  concentré  ne  l'attaquent  pas.  Chauffé  avec  de 
l'acide  azotique,  il  donne  de  l'acide  sélénieux,  qui  se  dissout,  et  de  l'a- 
cide stannique.  L'eau  régale  le  dissout  complètement.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  le  dissout  en  partie  h  chaud,  en  donnant  une  solution 
d'nnvert  olive  qui,  étendue  d'eau,  abandonne  du  sélénium,  tandis  que 
la  solution  retient  du  sulfate  stannique.  La  potasse  et  lalsoude  le  dissol- 
▼ent  déjà  à  froid,  avec  une  coloration  rouge;  la  solution,  additionnée 

(3)  Poggendorffs  Ànnaien^  t.  cxxvn,  p.  624* 
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d'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité  de  séléniure  d'élain  rouge. 
L'iode  et  le  brome  le  décomposent  suivant  l'équation  : 

SnSe»  +  H  =  Snl*  +  Se». 


fêuw  !«•  9qmpoméM  Oaorés  de  l-arane,  par  M.  CAUÊLfÊitUnfWÊ  BMLT€Hl  {\);' 

flU(mire  d*urqne,  ^F\^  (¥  =:  120).  —  L'apide  puorhydrique  ^^uf^z 
a^,l  sur  l'picyde  yeft  d'uranp^  ayep  éléyatipn  é\e  tepap^ratijrej;  i\  ^ 
produit  pne  solution  jaijPQ  e(  ^ne  poudre  yprle  insoluble  ^i^Yei^t , 
très-facilement  les  filtres,  ppesque  inattaquable  par  les  acides  é^epdujSy 
et  que  Tacide  azotique  cpncen(ré  4^^^t  ^  peipe;  Isl  soud^  J^iiillapte. 
la  décompose  en  donuant  di|  fl}|orpre  de  sodium  et  dp  90usH|xyde 
ppir  d'urane.  Calcinée  ai}  çontfict  de  }'air,  elle  pefd  du  flpor  ^i  jl^ipge 
pu  f^sidp  d*oxyde  d*urapp  yerl  ^  el)e  est  aphydre,  pi^i^^  en  pqôcqe 
temps,  tiygromélrique.  Op  produit  plus  façilepient  c^  fljforpre.  9n 
faisant  |)ouillir  avec  du  chlorure  stapneux  la  solution  jaune  qTde^i^s, 
p\  qpi  renferme  dp  l'oxytlporure  4*uranQ,  t^nt  qu'il  se  grpf^'^ît,  ^p 
précipité  yert  et  ep  ayant  spjn,  ppndant  cQtte  réducti9fi,  4'9J^H(^  4® 
jtQipps  à  autre  de  l'acide  fluoihydrique ;  au  lieu  de  cett]^  SQlptfpp 
j^'oxyfluprprd  fl*iirane^  on  pppf  employer  une  solùtioi)  llijf^bydrjqyp 
d'oxydp  ou  de  parbonate  d'uri^ne  ^niniopiacal;  dans  ce^  ^efpiçrf  f;g^ 
le  précipité  est  facile  à  recueillir  e|  4  laver.  Le  squ^pxyde  jl'upiiJie 
est  f|ifflcilep)ent  dissous  par  Tacide  fluo^h^dri^ue^i  ^^is  l'iiy^fjtp 
uraneux  se  transforme  facilement  en  fluorure.  L'acide  fl.u())rb|f|rigi]e 
4onnQ  (|aps  h  solution  de  chlorprj^  4'urane  ^Cl^  pp  pr^sjp^t^  .frert 
ypluzpippux. 

Le  flporufe  d'urane,  chauffé  ^^ns  pn  covjfant  d'bydrp^,^p$f  pof^^^ 
l'acide  fluprbydrique  et  laisse  unq  fpa^se  rouge^tr^  jpsplubip  ^fL^% 
l'eau,  attaquable  seulement  par  l'acide  azotique  cqnçentré  ^t  fffi\  ^t 
Pfpb^blepient  un  sous-fluorure. 

Oxy fluorure  d'urane,  (¥^)FL  —  La  {solution  j^une  qvii  §p  fpf^ 
Ior^^}|.e  VfiXi  traite  l'oxyde  vert  d'urane  par  l'^cid^  ^tiof^ydfiguA 
pài  incpstaiiisable;  par  l'évappration  elle  laisse  une  m^ç  PFfl$SW 
bli|pcbpy  gpluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  relient  de  V^^xx  à  i^; 
cbauff^Q  à  l'air,  elle  perd  du  fluor  et  laisse  de  l'o^ydQ  veft.  Ce  ^  a'a 
{tas  é(é  analysé. 

U'çaifj^ooçyflvmire  de  potassium,  2(¥^}F1;3KF1.  -^  Le  ^Iporpr^e  f].e  pq- 
^ssium,  ajouté  en  excès,  produit  dans  l'azotate  d'uraue  un  précipité 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.  fér.,  U  Pi  P*  3$3« 
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jauf^e  pifro^i  dense  et  crjslali^n  qi^'on  peut  purifier  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante.  Le  même  sel  se  forme  en  dissolvant  Furar^ate 
ppt^i^if^ijg  ^^ps  Tacide  fluorl^ydrique  additipnni^  de  f)uorure  de  potas- 
sijqm.  Il  §p  d^p9$6  de  sa  solution  bouillante  en  croûtes  cristallines,  et^ 
tSf  i!éH^PA{9^VQP  l^nte,  il  se  dépose  en  cristaux  m^clés  appartenant 
ail  système  tétragonal.  Il  est  anhydre,  fu^il))e  en  se  décomposant  ei^ 
partie  et  en  donnant  un  liquide  rouge  qui^  par  le  refroidissement,  se 
conr'rète  dq  pouveau  en  une  masse  cristalline  jaune.  Calciné  à  Tair, 
ir  laisse  un  résidu  d'uranate  potassique  rouge  à  chaud,  jaune-rpu- 
gl^tre  à  froid*  L*.eau  bouillante  ne  le  décompose  pas,  et  sa  solution 
n*âttaque  pas  le  verre^  ipômo  à  rébullition. 

Fpqi}^  ?f^^^  du  carboniate  de  soude,  ce  sel  donne  du  fluorure  de 
9jt)t}|Um  et  de  Turanafe  de  soude.  L*ammoniaque  donne  dans  sa  solu? 
tfon  aqueuse  un  précipité  jaune  d'uranate  d'ammoniaque  ;  les  carbo* 
niâtes  alcalins  ne  le  décomposent  pas^  môme  à  rébullition.  Le  chlorure 
dfri^aryufp  donne  dans  sa  solution^  ménie  étendue,  un  précipité  crisr 
mUp  Tplijmineux.  Le  chlorure  calcique  y  donne  un  précipité  blanc 
tf^gp^rent;  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  d'un  jaune  orangé  sor 
lijbig  dans  les  acides  étendus.  Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  les 
sfiljf  ' ^'^i^^i^^^  de  mercure,  de  cuivre^  de  platine  et  de  zinc;  Tapidp 
otkliqtie  et  l'acide  formique  agissent  sur  elle  à  la  lumière  en  y  p|:or 
dtiisfupt  un  précipité  vert.  Calciné  dans  un  courant  d'Iiydrpgèqp,  ce 
sel  laisse  pn  résidu  formé  de  fluorure  d'urane^  de  sous-pxyde  d'ur^qe 
ef  de  fluorure  de  potassium. 

Vranoxyfluorure  (îe  sodium,  2(t^)Fl,NaFl  +  4H2-0^.  —  Ce  se\  psf 
plus  difficile  à  obtenir  que  le  précédent;  par  l'évaporalipn  d'un  mé? 
lange  de  fluorure  de  sodium  et  d'azotate  d'urane,  on  obtient  quelque- 
fois de  )).e^uf  prisme^  rhpijfibpîdaux  droits  qui  ont  la  composition 
ci^essus;  ils  se  produisent  aqssi,  mais  pas  constamment,  en  faisant 
évaporer,  au-deçsus  de  l'acide  sulfurique,  une  solution  d'uranate  de 
soudé  dans  l'acide  fluorhydrique  ;  lorsqu'on  essaye  de  faire  cristal- 
liser de  nouveau  ce  sel.  le  fluorure  de  sodium  cristallise  isolément.  Ces 
.-.  '  ' 

cristaux  sont  efflorescents:  calcinés,  ils  donnent  de  l'uranate  de 
soude. 

t<mbinaisœi  ammonique,  2(i;0^)Fl  +  AzH*,Fl  +  xH^^.  —  Ce  sel, 
qu'on  obtient  comme  le  sel  potassique,  forme  des  cristaux  mal  définis, 
solùbles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'acide  fluorhydrique,  insolubles 
dans  Talçool;  calciné,  il  laisse  un  résidu  de  sous-oxyde  d'urane;  ce  sel 
n'a  pas  été  analysé. 

Cmbinemn  j^ry^tgu^s  ^(^J^l^^B^ Fl^  -f  ?H^t  —  Précipité  ja^ne 
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citron  crïstallia,  obtenu  par  donble  décemik)^tioÉi^  SiisûIttUé  daM 
Teau  froide,  soluble  dans  les  acides  étendus,  ^ -aoiKfo 

Vranopuorure  àe  potassiuniy  2¥FÏ*  +  KFI.  —  €'eBt'le  cmposé-^ii 
forme  par  Taction  de  l'acide  fornique  sur  ruraûoxj&iuirarBjdflriiiOf 
tassium  sous  Tinfluence  de  la  lumière  :  c'est  une  pôodrè  varte>ï88ieofr 
blant  au  fluorure  d*urane;  il  est  insoluble  dans  l'dui 'etw4^  les 
acides  étendus^  solul)le  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 9  Haofiâê 
sulfurique  le  dissout  facilement  en  dégageant  dé  l'aidde  Hlinlrhy- 
drique.  Calciné  à  Tair^  il  fond  et  dégage  de  l'acide  fluorbydrique,  et 
laisse  un  i^idn  d'ûradaté  potassique:  calciné  &  l'abri ^d^rAHSi il  donne 
un  résidu  de  sous-oxyde  d*tifânë  et  de  flutfruirede  potassium. 

La  soude  ca.ustique  en  séparé  du  souft-oxyde  noir  d'}ar8\x^^^Çf^né 
dans  un  courant  d'bydrogèod^    il  se  coa^(aiù  comi»f^-]'^^hjfffj^^ 

d'urane.  --..;..,*,,•  nm  /.  ,rAn 

L'acide  Oxalique  agit  à  peu  près  copime  V^idi^fonmmie^ur  j^'^^i^- 
oxyfluorure  de  potassium  ;  seulement  jil  ^e  forme  .des  ,^^'^^^^fff^ 
daires  :  à  un  certain  moment  de  la  réaction^  ilse  produit..^i\^j^]^^^^ 
d*uH  brun  rouge^  identique  avec  l'hydrate  uraneux  obtc^i^  ^aç.i^^|- 
mÊFD  en  exposant  à  la  lumière  l'oxalate  d'ufanev  Ce  ,çon^pQj^^^|[i^t 
asaëz=  «oluble  dans  les  acides  étendus,  se  sépare  aisément  ^pt,y^V^^ 
fluorure^  potassium.  ,.   .  ;'i|.V.,6njj 

Uranofltwrure  de  sodium,  2¥F1V+  NaFl  (?).  —  S'obtient  comme  le 
composé  potassique  et  possède  à  peu  près  les  mêmes  propriétés,  seu- 
lement  il  fiarait  être  un  peu  soluble  danis  Teau;  Il  té  UmAiyscfifnM 
calcinàiibn,  mais  il  éeiiécAbposë' comme  le  sel  potassiquff^ei'llMttitfiw 
résiidù  jaune  dftïâiiàté  dé  éouàe.  '   -•■  î  ob  luq  linsj 

fiztraetlon  de  l'Indlam  des  produits  du  srlllas@fifë.'lii'MaMfB3! 

I^c^'^pi^^^^^  (}p  'grijia^^  de  la  blende  qtii 'se Voiidènsëâi 'd(fiù<ilè8 
cheminées  des  usines'^âl  Gosïiu' renfer&en^^  db  ntiaiâfiti^r9%i:a(^fai 


is  dépôts.pi^ndànt  une  demi-heure  avec  dé  'f'àîbitie^(fhlorhifdi^itt[VJ 
une  grande  ca^psule,  et  on  met  la  liqueur  claire ^n^bi^aift  a^^'&êà  dfttr- 

ceaux  de  zinc  pendant  sixheuresà  la  températtirei^diliiâf%^^!^PSéflfe- 

.  ■  ■      'A'.-.  -.■  ''     ,1  •^.         'j    ■■  »    j 

pose  ainsi  une  poudre  métalGque  noire  qu'on  laveâ  l'èau,  ^^f  Mi- 
ferme  du  cuivre,  de  Tarsenic.du  cadmium,  du  thallium  et  de  l'indium; 

(1)  Journal  fur  praktisckê  thhrrUe^t!.  iff^va,  p.  H  (iè4Vn«  1^.'^' '"  "  '^  "^' 
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M».la  bÊÊMÊl  bouillir  itm  one  solotioD  concentrée  d*adde  oxali<ine,  on 
obtient  en  dissointion  le  cadminm,  le  tballiam  et  l'indium:  on  précipite 
tt  étpmwr  par  rtmrnnniaqae  et  on  fait  bouillir  le  précipité  arec  de 
ifgfaœmmqiat^  pnit  avec  de  l'eao,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  laTage 
•tfe wafennent  plus  de  iballînm. 

«sL^BKfde  d'indiam  est  abn  presque  pur,  et  ne  renferme  ^ns  que  des 
Ibases  de  far  dont  «a  le  débarrasse  par  la  métbode  indiquée  par 
lfiiA..Wiiickler  (i)» 

par  M.  C 

*"  L*hydrate  platiniqne  en  su«penàon  dans  l'eau,  traité  par  un  courant 
décide  sulfureux»  se  dî«:out  avec  une  coliHation  d*unbi un  foncé,  mais 
peu  i  peu  la  liqueur  perd  sa  couleur  et  finit  par  donner  du  suUate  pla- 
n&etix  qui,  par  l'éraporation,  se  présmte  aocs  la  forme  d'une  masse 
âîâpense  limoe.  Si  l'on  fait  passer  le  eonrant  d'acide  SDlftiren  dans 
otf'sîitlHe  potassique  tenant  deFhydrate  de  platine  en  suspension,  il  y  a 
enivre  réduction:  Tacide  sulfurique  formé  se  porte  sur  la  potasse,  et  il 
sif  roràie  du  sulfite  platîneux  qui  se  combine  arec  un  excès  de  sulfite 
'âS^pOtasse  pour  donner  un  sel  double,  soloble  dans  Teau*  cristallisant 
en  aiguilles  inco!ores^  groupées  en  étoiles,  et  ayant  pour  composition  : 

t^éal>MspondaDt  i  la  formule  d'un  sel  sodique  obtenu  par  MM.  Litton  et 
^hoedermann;  mais  ce  sel  de  soude  est  très-peu  soluble  et  peut  s'ob- 
tenir par  double  décomposiliou  avec  le  sel  potassique,  qui  devient 
ainsi  un  réactif  assez  sensible  des  sels  de  soude.  Le  précipité  ainsi  ob* 
temi'aoBÉient  7HD. 

Ou  obtient  un  sulfite  double  platineso-ammonique,  comme  le  sel  po- 
lè^a^UgÈC,  en  petites  aiguilles,  en  remplaçant  le  sulfite  de  potasse  par  le 
«sitUMe  «mmoniqne;  il  renferme  3AzH«S03,PtS03  -f  3H0:  sa  solution 
nM  précipite  pas  les  sels  de  soude. 

liliiE^jlFaiiamt  ces  sulfites  doubles  par  une  petite  quantité  d'acide 
iidsdo^bjdrique,  on  obtient  une  autre  série  de  sels,  parmi  lesquels  le 
.•^:  sodique.  NaSCPPtS03  +  HO  a  déjà  été  décrit  par  MM.  Litton  et 
.^linedermann;  M.  Liebig  a  obtenu  le  sel  ammoniacal  correspondant 
'àfiSk  ajoutant  de  Tammoniaque  et  de  l'alcool  au  chlorure  platînique  dé- 

(1)  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique^  DOOTelIe  série,  t.  m,  p.  382  C18e6)t 
(S)  Zeiischrift  fûrfChamef  noay.  ter.,  t.  ii,  p.  235. 


coloré  m  l'acide  siilfiiréits;  c'ësi  un  sel  iSlùblé  Sàfis  Mu  et  Se  sipâ- 
rànf  eh  flocons  blaticâ  rofmës  â*àiguillëè  mic^6âcdt)lqiiéS. 

Là  licjùeur  bf-ùfte  qiiè  Ton  obtient  avec  l'âcidé  sûlfiirfeuf  et  i^b  jdràte 
plàtîiiiqdé  ëtl  feûégèiigîdri  âatfs  VUn  ft8  cbbtîënï  jJSà  S^afcfrféf  liSlRiriquf, 
et  renferme  donc  de  l*acide  sulfureux  un)  i  à<S  rbxf  de  blàliiiiqiië;  ihais 
celte  combîiïaf^ÔTi  est  tréS-îiistdble  j  «{i  jiêut  fbhMûi  mifefift  É  fAat 
dé  sel  dbiiblë  en  àjoùfànt  à  é^  di^§o1d{J&h  ùii  m'^îkâgS  légSj^ëiîienl  kf- 
calin  de  sulfite  et  de  carbonate  potassiques:  il  se  ft)Vnië  âii  ^fëci|>itJ 
cristallin  brun  KS03,PIS0*  +  HO;  ce  sel  est  un  peu  soluble  dans  Péàii 
et  sa  solutlbri  êé  MtôMë  {féii  a  pefti  f  9f  §<jitë  de  fâ  Rififlatiafi  de  sùî-. 
fite  platoso-potassique.  Oh  ohllèni  de  même  ixû  îél  ^dique, 

à  rétat  de  précipité  brun  clair;  ce  sel  est  peu  solublo  dans  l'eau  et 
se  transforme  facilement  ^n  sulfite  platineux  double.  Le  sel  ammo- 
niacal  correspondant  est  soluble^  aussi  ae  se  préeiiite-t-ilpja^  iÇC^p^ie 
le  sel  potassique;  sa  solution  se  décolore  très-rapidement.  Tous  ces 
sulfites  plaliniques  doubles  sont  décomposés  par  Tacide  ehlorhydrique 
en  eblorure  platinique  dont  i^i^ç  partie  estrédaite^,à,yétfti,de,ig80to- 
cblorure. 

Le  chlorure  de  baryum  précipite  les  sulfites  platineux  et  {ilatiniqnes 
doubles;  les  précipités  renferment  tout  le  platine  et  sont  soliibles  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Traites  pài*  Tàcide  hydrofluosilicique,  les  înémès 
sulfites  perdent  leur  alcali,  et  là  liqUeur  filtrée  donde,par  évaporationy 
poui*  le  sulfite  platoso-sodique,  par  exemple^  une  masse  gommeuse 
d*nn  jaune  verdâtre  renfermant  2  molécules  d'acide  sultureuz  pour  1  de 
platine,  et  répondant  sans  doute  à  la  formule  HSO^jPtSO'^  ou  peat-ôire 
à  celle  de  Dœbereiner  :  Pt02,2S02. 

L'action  de  l'acide  sulfureux  sur  Vhydrâte  de  platine  permet  de  ^^ 
parer  le  platine  de  l'iridium;  à  cet  effets  ces  deux  méUrax^  ameoéj^  & 
l'état  d'oxyde,  sont  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traités  parSO^;  la 
majeure  partie  de  l'iridium  reste  insolnble,  tandis  que  tout  le  platine 
se  dissout  ;  pour  séparer  le  reste  de  l'iridium,  il  suffit  de  faire  bouillir 
la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  renferme  pi&s  d'dciâe  sulfareax  libre; 
ici  encore  tout  le  platine  reste  dissous. 


;  .  '■  •  • 
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CHIMIE  MINÉR/ILOQldUE. 
Ifut  Ui  pffé«eBee  tie  l'aeMe  ilaiéBMive  iâmmB  te  e^lMKMie  4tm  Cr^cnlwMI 

.  par  M.  B.  liBmif  Aim  (1). 

^  La  dendté  5,40^  relativement  faible^  de  la  colombite  du  Groenland, 
a  l^t  supposer  à  Tauteur  que  ce  minéral^  examiné  par  M.  Oesten, 
cpntieqt,  outre  l'acide  niobique^  de  Tacide  ilménique,  corps  dont  il 
admet  encore  l'existence.  Yoici^  d'après  l'auteur,  la  composition  de  ce 
ipinéral  : 

Oxygène* 

Acide  nidbique  52^76    i     .«m. 

Acide  ilménique  25,64    '     **^^* 

Oxyde  ferreux  16,41 

Oxyde  manganeux  4,i$0 

■'    •                Magnésie  0,60. 


1,88 


■  99,00 

'  'tièy  nombres  conduisent  à  1&  formule  géiléràlë  : 

RO(rib80«jlP03)  (2). 

:>U|';  • 

"^Mr  iuf  «maTeaii  minéral,  I^Mpéronie,  pir  H.  WL  UmÉLWÊâmm  (S). 

Gè  ininéral,  nommé  aspêrolitë,  ft  ëéldse  âè  sa  fragilité,  provient  flè 
Tâ^k;  il  appartient  au  groupe  AeÉ  silicates  ié  cufvrS  éi  à  pbuf 
cofepVsitïôn  GUO,SîO*  +  3  HO. 

Silice  31, W 

Oxyde  de  cuivre  40,81 

Eau  27,25 

100,00 

'tl.  Ndhlènsliold  a  examiné  un  autre  silicate  de  cuivre,  dé  même 
provenance^  renfermant  4H0  et  qui  n'a  point  encore  reçu  de  nom; 
Il  existerait  donc  quatre  silicates  simples  de  cuivre  différant  par  letft 
teneur  en  eau  ;  ce  sont  : 

La  dioptatse  CuO,SiO«  +  HO 

Le  chrysocalé  CirO,Si02  +  2H0 

L'aspérolite  CuO,Si02  +  3H0 

£t  le  silicate  Cu0,Si03  +  4H0. 

L'aspérolite  est  en  rognons  de  la  grosseur  du  poing,  amorphe^  bleu 
verdâtre;  sa  cassure  est  conchoïde  et  brillante,  transparente  stlr  les 

(1)  Journal  fur  praktièche  Chemie,  t.  icviï,  p.  350  (1866),  n<»6. 

(2)  D'après  M.  Marignac  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv.  Bér.,  t.  v, 
p.  119),  la  colombite  du  Groenland  ne  renferme  que  de  l'acide  oiQbiaiM.  Sa 
formule  est  Nb*05,Fe0.  {RidàitTj 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  icvii,  p.  352  (1866),  n*  6. 


4^  QHiaiB  iifmËirÀE/oeiauE. 

boTdsvu^a  Pureté  carresponià  à  2^.^  densité  =^^fi06/Véspétéiiàêâé' 
cr^  ji te  loreqtf  on  la  jette  idans.  l'eaa*  -     ^  ^  -  '  "-^^  •  '  '  ^ ■  ^  -?''  '    'i  ^*  -='  -'**f  *>b 

[Sur  le  snlfure  double,  na^ivrel  e«  urUfte^ef^  «e^«lTi!«r)e%o#to>fHPV9MK 

;      par  M.  R.  SCHlffEIBER  (1). 

Le  bismuth  sùlfui*i5  cuprifère  naturel  présente  nttfe' Composition  très- 
variable;  il  renferme  quelquefois  *du  bîérouit  niliï^qu'on  peut  re- 
connaître en  cbiatiiifant  l-échantillon  au  cbàluokeau^le  bismuth,  très- 
fusible,  apparaft'iïnniédiatement  en  globules.  Le  ëéfbalt  qu'on  ren- 
contre aussi  daaâ  ce»  minerai  y  est  à  Tétat  d*une  combinaison  insoluble 
dans  Tacide  chlorhydrique,  probabléàtentf  À^i -état  *  de^>i!SBrl<éte!~L^âa- 
teur  admet  pour.  l&^;forau2)t;.t[Uj^l|u]:^e  duj^uUs^de  ,^euglûckà  Witti- 
chen:  SCu^S  +  BiS^  +  xBU 

'y  ~   "  ' 

iiy  iy,»4  p.  7q  ae  suiiure  ae  nismum  ei  i5,05  ae  nismum  meiamqoe^ 

liuiilîF^oftîî^tUrâfifeîéhéîSti^irt  trf^  mm  detum^à  'àé^iéSlM 


\^iX''M'r^Mëir\é'him^im  dé-^ctiîVre';et %^  fôrA^fl^V^ik^àSHflP- 

naison  BiCl3  +'3Câ«cr.  Si  Ton  ajoutera  lialiiiueur'de  fââiîi  ti^i^é 
et  de  l'eau  purgée  d*air^  et  qu'on  fasse  passer  un  courant  d'hydrogène 

ce  sulfure  présente  toutei'l^/^ifeft'fiéfés'fiù  Sulfure  naturel  mentionné 

àal^ÊatiUtè:  eat  iiii;^oijMérab  '&bEaqx,itdét(nlTtart-jt>àni1I.ii^eiikmq)laet 
analysé  par  M.  Adam  et  par  H.  Riegel,  qui  ont  indiqué  des  Wbulfais 

très-difféèfife  :  -       ."J^"  ^'["-li*  eiJ-ir.q 

^3i-  ^  D'aprè»  M.  Ad«m.      ^"'«Pjt^»,  Btegel. 


■■'■■''  .q  ^^c           (;ii')li.'yîlj!n  vA].  i^nr^    :  ..iimiiu       ■■         ... — 

Silice,:,., ,   ,.,.,    S2,9i          88,33  ,mi4„,...,  58,00 

.ii„T-      demangan^sç,,    ».          .    n  »            ;8,,^ 

..Soude                          a,79            ».  »           («if./ 

..Potasse     ,:.„.....  .,.,;,M0         .;,  »           '^'Ç^;';' 


■;  t- 


99,60        :tm^^  99,30        100,65 


y     -    .  V- 


(1)  Poggendorffs  Armaient  t.  cxxvii,  p.  302. 

(2)  Journal  fur  praktische  Çhemie^  û  xcvii,  p.  4W  fl8ô6)Vn^  s/        '^  "' 
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^  ^L'analyse  de  M.  Adam  corr^pond  à  la  composition  de  la  pektolite 
de  l'auteur;  les  analyses  de  M.  Riegel  appartiennent  étidemment  à  un 
tout  autre  minéral.  L'auteur  a  répété  les  analyses  de  Tosmélite  de 
MMMdtebeû  (DaTière  rbénane);  il  a  tronté  ; 

Silice  52,63 

->:,•>]  r .             Chaux  34,47 

,  .             Soude  (avec  traces  de  potasse)  8^28 

'     '        Oxyde  manganeux  1,75 


-  r   » 


Oxyde  ferreux  0,37 

Eau  2,94 


oi  :      '  100,44 

•Cist  k  composition  de  la  pektolite 

-'^'^  4(3CaO,2Si03)  +  4(NaO,SiO»)  +  3H0, 

dan^  Jja^uelle  une  partie  de  la  soude  est  remplacée  par  d'autres 
oj^^j^.îlO;  les,  propriétés  de  Tosmélite  sont  aussi  les  mômes  que 
cdlç^.^^^ia  pektolite.  Ces  deux  minéraux  sont  donc  identiques.  L'os- 
méjjilç^oi}  plutôt  la  pektolite  de  Niederkirchen,  est  accompagnée  d'un 
aa(r§j9inéralj^rial>le  qui  provient  probablement  d'une  décomposition 
flMU^!i^iïu^ace  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique.  Ce  produit  renferme 
MrJf4^9.J^  d«  silice,  8,  81  d'eau  et  le  reste  en  protoxydes. 

fl^nlfUfi  «e  raévélKlie  «e  iMihit-llMmln  (Anbe))  i«iiillié  le  ••  ma»  dl9««, 

^,^n.:-  P«  ■■•  *••  WSAMI  (1). 

Cette  pierre  météorique  est  analogue  par  son  aspect  à  celles  qu'on 

connaît  déjà:  elle  est  grise  et  elle  renferme  des  grains  de  fer  et  de 

pyritéi  EHé  e*sV  magnétique  ;  sa'dehisîté  e?t  3,426.  Elle  est  attaquable 

ieni'{unti»^]^arTacide  «hlorhydriqne  arec  dégagement  d'hydrogène 

iitfBlfuré*-  ■;■'••  !^-  ■■"■     - 

Partie  attaquable  59,4 

"^    ijnallaquable  40,6 

,  ;  --*-.    atliwiWe  à  l'aimant  (fer  nickelifère)  5,6  p.  % 

V         Partie  Bttaqaable.  Partie  inattaqaable. 

$llice  17,00  Silice  21,10 

Kf^gn^ésie  19,54  Alumine  3,00 

Oifoe  ferreux  lt,84  Oxyde  ferreux  5,37 

Sbnde  1,92  Magnésie  6,10 

Nickel  0,72  Chaux  1,09 


JÈyj 


[ei*  4,94  Potasse  et  soude  1,21 

yrite(Fe7S*)  2,99  Fer  chromé  2,18 


58,95  40,05 


H  (1)  Comptes  renplus^  t  udi,  p.  1326  (1866). 


m  Gttiiié  ÉiAfttilL6éii$tfi 

Alumine  3.00 

Oxyde  ferreux  ATfii 

Oxyde  de  manganèse  traces. 

Potààsë  et  soude  9;l3 

Chàùt  lito 

Feè  4,94 

NiAel  «,72 

Pyrite  8;è9 

Fef  èhromé  S,18  ., 

I  r 

99,00 

par  M.  F..piâAJll  (0^-  .  <.       ..,;-. 

.mmmtè  bllM^ûe  Bré^ng  (Tè  trôuté,  Mr  emtiifts  âdiUbtimiOl, 
stélibg^e  1^  <tt»e  litilii^tièe  d'un  rtye^e  bHqild)  à  taqââlé  ^(t  fltM 
jjiSl'degréBs.'  '.•..:••  .   .'    '-^r       .  <"^> 

0É(  toit  4FtBr  le  tâteie  titdréeâti  de  i'éHledlthe  n6rinfll^  trftiiiltidtfm 
dcmâilflt  1)3 1.  V<y  el'ettâ  pm*  «alcîitatiinaf  et  soltibld  «utlèÂittêiil  idMn 
les  acides  étende»»^  àeOtfi  9è  tfDciTent  quelques  tM)fiit6  i^dttgSft^  îmN 
le  commencement  de  T&itération,  et  plus  loin,  la  nmtiêre  devient  d^à 
rouge  (M^iquj»-  uniforme.  €ette  matière  rouge  donne  déjà  b,9  p;  yg 
d*eau  et  ne  se  dissout  qu'en  partie  âans  l'acide  azotique  étendu,  en 
laissant  un  résidu  rouge  abondant;  au  spectroscoj^ç ,9n  :ypU|  outre  la 
potasse  et  la  soudé,  ua  peu  de  lithine.  On  a  traité  la  Biasçft^ouge  par 
l'acide  acétique  étendu,  et,  après  avoir  lavé  le  résidu,  on  Ta  sécbé  & 
100^  pour  l'analyser.  Ce  résidu  est  de  47,85  p.  7o*  Q  &  donné  : 

"Sî  46,9o;  Ai  34,65;  ¥e  1,86;  Ca  0,68;  K  8,71  ;  (Na,Li  0,71);  Mg  Ofiii 

H  5,58.  Somme,  99,72. 

Ces  nônlbfèÉ  s'accordent  fM  ïlèb  àv66  èédi  3e  l'aîîàlysô'  rfeGieseckite 
et  montrent  d'une  manière  évidente  la  transformation  de  Téléolithe 
en  cette  substance. 
La  solution  dans  Taeidle  azotique  GontîéQl: 

'SYS3,99;  'À\  16,23;  Ca  0,9»  j  Mg  0,§5;  Na7,90;  è  1,01;  rf  3,47, 

•i      «         •  -  -     /     ■  ■  '  ' 

ce  qui  montre  que  ce  silicate  dissous  présente,  sauf  bd  peu  d  eiBi  en 
plus>  la  composition  de  Téléolithe  restante,  déduction  faite  de  la 
partie  insoluble. 

(1)  Compter  rendus^  t.  lxu,  p.  Wk  {i^^U 
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Sor  les  ^osphates  de  ehanx  de  l'Eetrmiuidiure, 

par  H.  m.  DE  MÂJkJL  (1).  ' 

Il  éiêisie  près  éè  Méridà^  $tiè  là  ligne  du  chemin  de  fer,  des  gisements 
considérables  de  phosphaté  de  chaux,  lis  contiennent  environ  é6  p.  % 
de  phosphate  tribasique; 

L'èlutéiir  i  rencontré  égdieinènt  dés  éèhantillons  de  cristaux  d*apa- 
tite  de  Jumilla  qui  pourraient  servir  de  matière  prem'îère  pour  l'extrac- 
tion AU  c^Hum^  du  lanthane  et  du  didicUë,  car  ils  ne  contiennent  pas 
moins  de  1,75  p«  %  ^^  ^^^  métaux, 

^^Ifmf.mm  H»UicUe  aeir  de  l«  penle-i^oure,  eu  M,,r.  jpjumjii  (s). 

Ce  inhiérai  est  une  des  piftfé§'  ({htiStituantes  de  la  Ihéi^lithé  d'Ati- 
yergne,  dans  laquelle  il  est  empâté  en  cristaux  octadéhFl^dër  âoht 
{dg  «fêtes  sont  arrondies  et  les  faces  caverneuses  corrodées  comme  si 
elles  avaient  éprouvé  un  conimèncëmèht  dé  fusion.  Quelquefois  il 
présente  la  forme  d'un  octaèdre  pyramide  complet  à  faces  arrondies 
eomme  le  diamant.  Ces  cristanz  oiit>  en  général,  5  à  iO  millimètres 
Ae  diamètre*  Ils  rayent  le  quarz;  quelquefois  ils  présentent  une  teinté 
d'tfû  l>ruft  t^ugè  ;  leur  densité  m  3,870;  il»  o«tt  ûMnè  k  i'ttDfli)se  : 

Oxygène.  Hapports. 

Oxyde  ferrrique        10,72  3,21    ^"^'^     .     ^ 

♦'  -  -  Oifydé  férféiïf  13,60  8,0S!     .  q^  , 

vv;         Magnésie  17j^  6^88      ^^^"  * 

ioo,s» 

Ces  résultats  conciuisent  à  la  formulé 

(MgFe)(iJi*e). 
Géitè  compdsitifirB  est  celle  d'ati  piéohasté. 

'"'"-    êkt  ièê  hàUéi  ^Mîeïnàièd  d'ikelita/i>ir  ik, i^iiiwiiêà  (3), 
il  y  en  avait  deux  échantillons  : 

D'un  gris  verdâtre,  pas  d'odeur,  sa-   Noire,  odeur  d*a]ffues  putf  éfiées  et 
ri)l0iise.  Dépose  du  soufre  sur  une      d'hydrogène  sulfuré.  Donne  PbS 

(i)  Comptes  rendus,  i.  wiii,  p.  220  (iséô). 
(a)  Comptes  rendus,  t.  lxui,  p.  49  (1866). 
(3)  Comptes  rendue^  t.  lxii,  p.  59  (iM5}. 


Eau  30,0  Eau  ,,  .    ,     42^85 


>!• 


matière  orgaiiiqto'       :  *,0»  :  '     BÏAtfere  orgailfqfirfë*^'^      5^^^ 

^tfuïe  de  fer  noir     .    i.W^ 


■i.V^ 


Ù^eMrÈRTr:.  é,4  Oxyde  éèf^    ■>.'>    1  2Î8b^ 

Cja-bonatedeOèbâux^'     ■>é,2  Carbonate  de  lèbAix-^   2J^'/ 


Broiôe  et  iode  ^  '  -  '^       poMt ^ 
Soufre  '  f  ''   quanl^iîbt. 


'Bi^Dine  et  iodé  ,'•  polivt 

iSçûifre  -•      V  r^      ^    tlUcèfs         

->S934e  Tekani^l^é     ;     6d,$  SSblè  volcanWiiè"       49,W 

-fi-?.      .-^      fj\{)      . — im;  <•■      '      ,■;.  ■iî       •-       ol'.O     4"     cr,0 

^r.w       —      ;i^0.    -T    *®M  ^■•'^'-  ^■^■'-^'     -T*O0iOD0 

L$9  personnes  sittçêûtes-derhnmàtisâle'ttloDgent  lest  j^rtiies  lÛèNdes 
danê^>^  botres;  '!kir  actioù  lUérapeaf^t}|cje  réside  'kfici^  dotite  ){l^nû!s  la 
friction  produite  sur  la  peau  par  lés  grains  de  sable  et  dans  la  petite 
qpf^itil^é  f4f^f0ilAr«  ^'^tesr^omiiabiievt  ft/l*éUtPdteidéifuKlDf â^Qy«^  et 


iOô- 


par  M.  «BAEfJiBla^iic:'  iji-.?.  .^^'^^^îoq  'H»  ît*£nod 

dUJi.SirjD  SDÛ 

\^ 

IBOl 
ans 

la  prise  d'essai.  Â  cet  effets  Tauteur  dissout  6^^,911  de  la  potasse  à  es- 

saTavidaBAii^C«B4i>aifaesid*eiijifq4«pMe^^«fti  d^Ar- 

mine  dans  une  partie  dé  la'VMcAftliftn^a'^utfâtité  de  cblore  (chlorure 

de  potassium),  et  daç^ç.v^ife  ^^tJf^^^  ft^w^4<5?4laiÇ*A9lÇ^H!»5We  J6lil*te 

lilé  tot^p  4e,j9^b,9^?iça  alcaline  ^t, ç^9^§e^^rie|Eaji|P^k#lidi»%i^ 
?ali?M^  ÇPM^-ioîîij)p.unJl  i-c  li .;  ..Moi.^î  ..>'...■  est.  sDusuûni'i  suoi 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t  XCTU,  p.  ftOd  (1866),  o».?.  _  ,  , 
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bèiièts'Ae  «bade  corr^pondant  à  la  qdàofité  d-addé  ésK)tf^ù6  ncdîàal 
néaS^Vtê  à  ïa  âatûratioi^'  : 


e' 


gnfà:  o.  cub^s. 

ifiQ)  +  0,00  ^xige  i4,47 

0,W    +  0,10  —  44,93 

jiLfe   .>  0,i5  -  iM4 

Ùri^'-+  0,25  —  45,57 

OjTO    .+  0,30  —  15,79 

0,65     +  0,35  —  16,01 

•"»  t  §:*  2  iS;« 


K0,€6*      NaÛi^COa  A»©» 

gram.  c.  cubes. 

0,45    +    0,55  0x%e    t«,99 

0,40    +-0560  =  w:t     17)11 

;0y3ô.    +    0,65;  -**»  :j:47i,a3 

O.aO.   +    0,70  —  .0i:47i«5 

0,25    +    0/r!5:  :>4^?  .Ki^îe 

0^20    +    0,80  —      17,97 
0,15  !  +    0,85 
0,10    +    0,00 
0  =05    -f-    #,W 

.  0,00,  +    uço 


■•f  ; 


—  18,19 

—  18,40 

de  carbonates  alcalins  purs  et  qu'il  ait  fallu  79  cent,  cubéè^^ëé'^i^ 
tique  normal,  la  proportion 

5«%ii34  :  i8%o  ::  79«*«'  :  x 

donnera  la  quantité  d'aciiJjBnQni>gLl(a?=TlJ^?-!*>4S)  qu'aurait  exigé  1  gr. 
et  permettra  de  recourir  à' la  table  ci-dessus,  où  Ton  trouve  pour 
i5«'*',454',iE^«4f)^  9PmfiVPi'^^'A^><»KbaQaU48arato  car- 

bonate de  potasse,  soit  78  p.»#/J*'  «^i»  •  *^    '  , 
^^J.a  tfi^le  djp^  Tifi^te^r  1^  calcuil^e.  ,4fi  ceptièfpi^^çj^  .qei^i^piiEl^  (ajt^is 
paV^celiè.çue  ppiii  reproduiso^auQ  J'esf  3ueji^.,^.^A|5  (îentiA<»ftRf 

i^^%8î»ôiëii''ïë  i«*CTiir  ^^^'^é  ^i\{^'''iiV  im'Xè^^^^ 


,.    .-£'lbl;jl  ^- ^;*3iLi' 


>^?Mî4%téi^8«%  ibÉfnin  pàtboldgiqaeF 
soui  l'influence  des  acides  faibles,  par  la  fermentation  oà^p'àé  1^  ^J^ib 
ymQôï'spiMÉtanée,  i^ji  «^eiallidiie  et^'âd'"^^^  làét' pro 

1l«ldhed*étf  glOfcèwJ'Cd^vîérnîer  pe^nt^         '  ' 


pro- 

ulèvfëâ^mkiit^âé  1^^ 


',?  ■  ^     'îta;;,'^  ;  ^^'ji    '•  ^"'Vl^î    „^     -'.■'■'■■y*  '^''  ■i'.-'.^^'"  ■■^*,  "■'••''•■  'ii»ï^■  ^-HvV    .  :.' 

(i)  ftittaiut^  Zêittehr^yûr  anaïyt  Chêmief  septième  année. 
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cool,  de  Tacide  carbonique,  des  acides  lactique,  propionique,  butjriiguei 
humique.  Les  proportions  relatives  d'acide  gallique  el  dp  sucré  (fài 
prennent  naissance  n'ont  pas  encore  été  établies  d'une  manière  éér- 
taine.  2^  Il  est,  parmi  les  tanoins,  le  seul  qui  puisse  fournir  de  l'acide 
pyrogallique  ^^H^#3.  3°  Il  précipite  complètement  la  gélatine  de  sa 
dissolution^  mais  il  n'est  pas  propre  à  la  conversion  du  corium  pu  de 
la  peau  en  cuir  industriel  et  résistant  à  la  putréfaction. 

b^  Le  tannin  qu'on  peut  appeler  physiologique  est  celai  qui  ^rt  au 
tannage  de$  peaux,  et  qui  se  rencontre  dans  les  écorces  d^  chêpp,  de 
hétre^  de  pin,  de  saule,  dans  le  bablah,  le  valonij^,  le  dividjyi^.le 
sumac,  etc. 

Il  ^$t.  caractérisé,  l''  par  U  propriété  de  ne  pas  ôlre  dédoublé  sous 
l'influence  de  la  fermentation  et  des  acides  (circonstance  importante 
pppr  le  tginnage}  ei^  acide  gal{|q))p^  g?ilnp  foroiepaspaf  1^  4is^lla|ion 
sèche  d^  Tacide  pyfpça|li^p^,  niais  blea.  de  V^dd^  oiyp^é^^qf^e  pu;' 
pyrocatécbine^^H^O^^  et  3*"  ilpeut  servira  la pr|ép^rati()nd'))}if^ji|^^}p 
cuir,  et  produit  avec  la  gélatine  un  précipité  presque  imputresci))l6..  . 

Les  caractères  communs  aux  deux  espèces  de  tannins  sont  :  la  saveur 
{|StripgjBp4e,  l^forj^atipn  d-i|ae  combinfûsoi^  iqsoluble  ^yec  }f^  gélatine . 
la  coloration  forffiée  en  présence  des  oxydefij  sup^ripuri^  4\l.  i^ 
ej  4u  ya3a4iufn,  l'abgorpti.an  f^cije  de  l'oxygè^^  $i^f :  (jépQPQ  de«  co^ 
binaisons  oxygénées  facilement  décomposables,  telles  QUft  lp9.  jOâgy^tf 
d'argent  et  d'or,  ]^s  ^cides  cl^romique,  hypermang^piq^ue,  :j»tc*j  la 
cpnversipn  rapiflC;,  égalefZfent  par  oxydatioa  sous  |'iQfli|eqc«  des  .aipfJj§| 
en  produits  aoirs  et  h4miquep.  <it  i 

Pour  déterminer  l'équivalent  du  tannin  physiologique,  M.  R.  Wagner 
a  analysé  le  quercitannate  de  cinchonine.  A  cet  effet,  ^^^  dépog^pq 
filtrée  d'écorce  de  chône  a  ^té  pxécjpitée  p^r  une  solution  aqueuse,  de 
sulfate  de  cinchonine  neutre;  le  précipité  lavé  a  été  ensuite  mis  en  éb^ul- 
lition  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb,  et  transformé  ^n  qu<^c(r 
tannate  de  plomb.  Ce  dernier,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré,  dont  l'excès  est  ensuite  chassé  par  la  chal^viri . 
fournit,  après  filtration,  une  solution  d'acide  quercitannique  pur,  qui 
a  été  de  nouveau  précipité  par  la  solution  de  cinchonine. 

Le  précipité  du  quercitannate  de  cinchonine,  lavé,  séché  et  pesé,  a 
été  analysé  en  déterminant  directement  la  cinchonine  â^rétat'dé  tiil- 
fate  de  cinchonine  neutre^  séché  à  120^  .  !-.  - 

1<',554  de  quercitannate  de  cinchonine  desséché  à  120°,  contenafeûl^ 
0«%430  de  cinchonine. 

L'équivalent  de  la  cinchonine  ^H^^Az^  étant  308,  il  s'eùsuit  que 
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UécwJY^^lspt  (|6  Tacidpquercitannique  est  813.  Pour  précipiter  1  gramn^p 
4g  ^tanniOf  il  faut  donc  08^^3715  de  cinchonine,  et  Ton  obtiei)t  le 
quercitannate  de  duchonine,  correspondaot  à  la  formule  : 

Le  sulfate  de  cinchonine  neutre,  ayant  pour  formule  : 

têmtim^  ttfi33  P/o  4e  cinpbqnipe;  0«%371^  de  cinchonipp  pprpeàj^n- 
dent  donc  à  0^^,4523  de  sulfate  de  cinchonine  neutre.  Ces  48SRé$^ 
nûmériqQQfl  servent  de  base  à  la  nouvelle  méthode  de  dosage  du  t§i|nîn 
dau3  les  matières  astringentes,  que  conseille  M.  Wagner,  après  avoir 
paj^^  fin  reyna  d'une  manière  critique,  les  nombreux  procédés  pro- 
posés avant  lui. 

Gptle  mi^thodp  repose  sur  la  propriété  du  tannin  (déjà  iQfiiguée  par 
^.'0.  BaprT)  ^^  vue  ^^  ^^  détermination  des  alcaloïdes),  de  former 
ar«c  lea  alcaloïdes  ûe^  combinaisons  très-peu  solubles  dap$  l'eai).  ^ 
fiaus^  f}e  Ç9tt0  faiblp  solubilité,  il  convient  de  ne  pas  opérer  avec  des 
liqueurs  trop  étendues.  Il  ne  faut  pas  non  plus  perdre  dp  yup  qup  |ps 
atealoïdiBi^  peuvent  précipiter^  outre  le  tannin,  plusieurs  fnatières  colo- 
niales, surtout  des  matières  colorantes  jaunes  se  coinppfUn^  çomn^ie  des 
acides.  (L'acide  rubérytrique  de  la  garance  n'est  cependant  pas  pféci- 
pité  pn  les  alcaloïdes.)  Par  cette  raison,  on  qbtient  des  Résultats  trop 
hfH  (SO  appliquant  la  méthode  au  bois  jaune,  au  pastel,  etc.;  o^f^js 
ponr  les  écorcea  tannantes,  le  sumac  et  les  matières  seifi[)labl.e$^  cette 
igéthode  est  parfaitemept  appliquable  et  donne  fies  résqjtat^  l^tisfai- 
lants. 

L'alcaloïde  choisi  par  M.  Wagner  est  le  sulfate  de  cinc^^onine,  qii'il 
asi  facile  d*oi)teQir  pur  par  cristallisation^  et  dont  le  prjx  n*e^t  pas 
trop -élevé.  L'alcaloïdu  peut  d'ailleurs  être  récupéré. 

If^  Wagner  part  de  la  supposition  queles  tannins  du  sux^^çetdeç  sub- 
stances tannantes  se  comportent  comme  le  tannin  de  l'écprcp  deçh^qa, 
et  forment  avec  la  cinchonine  la  combinaison  : 

2(*"Hi«^)  +  -G^H^UziO^. 

Il  essaye  d'abord  de  précipiter  le  tannin  par  un  lé^er  e^cèç  de  cin- 
çhofiîp|.  et  de  déterminer  ensuite  cet  excès  dans  la  liqueur  filtrée  par 
la  méthode  iodométrique,  proposée  par  lui-môme  en  1862.  Ifais  il 
obUegf  des  résultats  plus  satisfaisants,  en  mém,Q  temps  que  l'analyse 
devint  plus  aisée,  en  lui  donnant  le  caractère  colorimétrique,  par  l'in- 
troduction d'une  petite  quanUtd  ^*9iCéifÀj^  ^e  r$^ani}i^e  (roiige  d'ani* 
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Une,  servant  d*indice  pour  la  fin  de  la  réaction)  dans  la  solatioiir  de 
salfate  de  cinchonine,  et  ajoutant  cette  dernière  dissolation  gradad- 
lement  jusqu'à  précipitation  complète  du  tannin. 

Le  tannin  précipitant  parfaitement  la  rosaniline  (1),  les  sels  neutres 
de  rosaniline  pourraient  parfaitement  servir  au  titrage  du  tannin,  à 
l'on  était  toujours  certain  de  leur  composition  et  de  leur  pureté, 
et  si,  sous  ce  nom,  on  ne  rencontrait  des  mélanges  de  combinai- 
sons homologues  phényliques  et  toluyliques,  à  poids  atomiques  très- 
variables. 

Mais^  associé  à  la  cincbonine,  le  rouge  d'aniline  est  un  excellent 
moyen  de  précipitation  du  tannin,  puisque  la  fin  de  la  réaction  est 
manifestée  par  la  coloration  en  rouge  de  la  liqueur  qui  surnage  le 
précipité. 

La  liqueur  titrée  dont  se  sert  M.  Wagner  est  préparée  en  dissolvant 
dans  nn  litre  d'eau  4i^%523  de  sulfate  de  cinchonine  et  colorant  en  rouge 
par  l'addition  de  0«%08  à  O^^IO  d'acétate  de  rosaniline.  i  centimètre 
cube  de  cette  solution  correspond  à  Os%Oi  de  tannin,  ou  à  f  %  si  l'on 
opère  sur  1  gramme  de  substance  tannante. 

Il  est  avantageux  d'ajouter  à  la  solution  environ  OC'.SO  d'adde  saHis- 
rique,  la  présence  de  cet  acide  favorisant  le  dépôt  et  augmentant  fin- 
solubilité  du  précipité  de  tannate  de  cinchonine. 

Dans  toutes  les  déterminations  faites  d'après  cette  méthode,  en 
opère  comme  il  suit  :  on  épuise  10  grammes  de  substance  tannante  par 
l'ébullition  avec  l'eau  distillée,  on  filtre,  et  l'on  s'arrange  de  manière 
à  obtenir  500^'<^*  de  décoction.  On  en  prend  t^ù^-^'  (correspondant  à  |t' 
de  substance),  et  l'on  précipite  par  la  solution  titrée  de  sulfate  de  cin- 
chonine rouge,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  surnageant  le  précipité  flo- 
conneux, ne  se  montre  plus  louche,  mais  assez  claire,  et  présente  une 
légère  teinte  rosée.  L'expérience  permet  bientôt  de  reconnaître, 
d'après  l'aspect  du  précipité  et  la  facilité  avec  laquelle  il  se  dépose,  si 
l'on  a^roche  de  la  fin  de  Tessai,  parce  qu'à  cette  époque  le  prédpité 
s'agglomère  de  plus  en  plus ,  et  la  liqueur  apparaît  plos  limpide. 

Si  l'on  veut  retrouver  la  cinchonine  précipitée  dans  ces  analyses,  on 
n'a  qu'à  rassembler  les  précipités,  les  laver  et  les  faire  bouillir  avec 
un  excès  d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que  leur  couleur  rouge  ait 
viré  au  brun  et  que  toute  la  cinchonine  soit  entrée  en  dissolution. 
On  filtre,  on  précipite  l'excès  de  plomb  par  l'acide  sulfurique  ;  on 
filtre  de  nouveau  et  l'on  évapore  finalement  la  liqueur  (en  lyoutant  au 

(1)  Voyez  E.  Kopp  :  Tannâtes  de  rosaniline. 
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jjjefgîyippçore  un  peu  d'acide sulfurique),  pour  faire  cristalliser  le sul- 
4^  .^  cinchopjne. 

M.  Wagner  a  obtenu,  d'après  sa  méthode  d'analyse^  les  résultais 
■ggMjaftts  pour  la  richefise  en  tannin  de  différentes  substances  : 

la  ,z:  c .;.   Éeoroe  de  jeunes  cbénes  i0j80  p,  %  »  taonin, 

i*,,  .      .Écorce  de  chêne  ordinaire  6,25  —  — 

*^'-/          —    de  pin  7,33  -  — 

-ta-.ca*,;     __    deliétre  2  00  —  

^^,.,,...Suaiac(l'«  qualité).  10^50  —  — 

'       —    (2*  qualité)  13,00  —  —                 ' 

Valonia  (4 '«qualité)  26,75  —  — 

*a^iL*            -^     (â^  qualité  i9,00  —  ^ 

^-e  j^        JDividin  12,00  —  —     . 

Bablah  14,50  —  — 

di   v.  :;:  Graines  de  raisin  privées  d'huile  8,80  —  ^  .? 

Houblon  (récolte  de  4865)  4,25  —  — 

J.ur  -.  E.  Kopp. 

»MMise  d«  UuiBiB,  par  M.  SCHVUEfiFF  (1). 

iioML/auteic  %  observé:  que  raddition  du  sel  amuiouiac  £i^¥Qri$6  sjx^- 

lièrement  la  précipitation  du  tauuia  par  la  gédatip^,  el  ila£bud<^.>.ur 

-;^ilai4jm  procédé  d^  dosage  ^olumétrique  de  l'iacide  taonique.  U^^ré- 

-^atreuae  aoluiton  titrée  de  tannin  et  la  satm^e  de  sel  ainiuoniaq;,  il 

prépare  de  môme  une  solution  d^  gélatine,  et  çomoxçQçve  par.dé^- 

inminer  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  /cette;  deroi^e  soluUpn  né- 

itf^asiûra.pour  précipiter  une  quantité  déterminée  de  la  pr^enU.èie*  Cela 

â'AiiÉ^iii  Impulse  par  i'eaubpuilianle  la  matière  4  analyser,  et  y .  aj^^ute 

'«laysoItttiQn  -titrée  de  gélsitinc^.,  l^. précipité  3^.  dépose  plus  fkcil^ent 

•lancûreijqoandou  a  sç^n  de  mettre  dans  le  vase  où  Ton  opèire  une 

«j^tlleg quantité  de  verra  pilé  <>u. de  stable  quarUeuj^t 

.  î^ijum...  •  .*Jol|ilii|Wé.««»  la  pmjrrmmne»  par  M.  A.  vmsEi.  (2).  " 

^"^    lËÂ^'^pàiràffiiie  dont  on  a^étermioé  la  solubilité  fondait  àr  48"*  e.|  et  se 
*'nJ8Kdf  fiait  dé  nouveau  à  4S«. 

-^^^ÎÀ' benzine  ^d'une  'densité  de  0,8^)  disiout  :  - 

o  .<î,r'  .....  r  ^  :^^  ceulT^.  T*,?  foî^  sofi  poids  de  paraffine.  ' 

■  •..39'.,:^   ,.4,0  -  ,  -  , 

030    _      0  7  ^  _      -.-...  j. 

a»  ^iy-La^wirUchafUehe  Annale»:  dâs. Meekiembwgiscken  pair  ioti«:ke)i  V^refns 
(186G),  11°  36,  et  Dingler*a  Poiytechn.  Jown,,  t  clxxxu,  p.  155. 

(2)  Anieric,  Drug,  cire.  r     £.    • 

NOUV.  SÉR.  T.   VI.    1866.   —  soc,   CHIM.  30 
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Une  partie  de  chloroforme  à  23''  dissout  0,22,  et  à  20<*  0,16  parties 
de  paraffine.  Le  sulfure  de  carbone  dissout  à  23''  son  poids  de  paraffine. 

A  23<>,  une  partie  de  benzine  ne  dissout  que  0,22,  et  une  partie  de 
sulfure  de  carbone  ne  dissout  que  0,3  d'acide  stéarique. 

Un  mélange  fondu  d'acide  stéarique  et  de  paraffine  ne  se  sépare  pas  de 
ces  dissolutions  en  une  masse  homogène,  mais  en  deux  couches,  dont 
Tune,  celle  d'acide  stéarique,  présente  des  cristaux  distincts.  On  pour- 
rait se  servir  de  cette  particularité  pour  reconnaître  la  présence  de 
l'acide  stéarique  dans  la  paraffine. 

Dosage  de  la  résine  dans  les  savons^  par  M.  JF.  Suxw  wRIi AlfP  (l). 

L'auteur  propose  l'acide  azotique  comme  moyen  de  séparation  des 
acides  gras  proprement  dits  de  la  résine.  Les  acides  gras  ne  sont  que 
faiblement  attaqués  par  l'acide  azotique  bouillant,  tandis  que  la  résine 
l'est  rapidement  en  donnant  naissance  à  un  acide  soluble  dans  l'eau, 
qui  est  l'acide  térébique  -G7H*0-9^4. 

On  décompose  le  savon  par  l'acide  hydrochlorique  concentré  et 
bouillant;  on  étend  d'eau  et  on  laisse  refroidir.  La  couche  solide  formée 
d'acides  gras  et  de  résine  est  enlevée,  refondue  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'eau  bouillante,  puis,  après  refroidissement  et  solidification,  dessé-» 
chée  avec  du  papier  buvard,  refoddue  à  une  température  assez  éleyée 
pour  chasser  les  dernières  traces  d'humidité,  enfin  pesée. 

Oh  traite  alors  la  matière  dans  une  fiole  avec  de  l'acide  azotique 
assez  concentré,  qu'on  ajoute  successivement,  en  chauffant  phis  ou 
moins,  suivant  l'énergie  de  la  réaction,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  sensiblBment  de  vapeurs  nitreuses*. 

On  ajoute  de  l'eau  chaude,  on  laisse  refroidir,  on  enlève  la  couche 
solide  d'acide  gras,  qu'on  purifie  en  la  faisant  refondre  encore  une 
fois  dans  l'acide  azotique  et  en  la  lavant  ensuite  à  l'eau.  On  sèche  et 
on  pèse.  La  différence  entre  les  deux  pesées  indique  la  proportion  de 
résine  contenue  dans  le  savon. 

Si  l'on  veut  en  déduire  les  proportions  de  graisse  et  de  résine  eut* 
ployées  pour  la  fabrication  de  ce  savon,  il  faut  se  rappeler  que  95,5 
d'acides  gras  représentent  en  moyenne  100  de  graisse  neutre. 

Cette  méthode  n'est  qu'approximative,  puisque  l'action  prolongée 
de  l'acide  azotique  sur  les  acides  gras  donne  aussi  naissance  à  des 
acides  solubles  dans  l'eau. 

(1)  Chemical  News,  oct.  1866,  n»  359,  p.  185. 
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Sur  q«elqne0  dérlTé^  eklorès  de  snlMititatloii  dn  i«lno 

par  M.  H.  lilMPAlCHT  (i). 

Toluène  chloré  (chlorotoluol  -G^H'CI).  —  Ce  produit,  obtenu  par 
MM.  Beilstein  et  Geitner,  bout  à  164°  (corrigé);  sa  densité  à  +  14°  = 
4,080.  L'eau  à  200%  Taicool  ammoniacal  à  ^00%  J'éthylate  de  sodium, 
le  sulfure  de  sodium,  le  sulfhydrate  de  sodium  en  solution  alcoolique 
à  150%  ne  l'attaquent  pas., Traité  par  le  sodium,  il  donne  du  toluène 
et  un  hydrocarbure  bouillant  vers  300°,  mais  point  debenzyle; 
dingé  en  vapeur  sur  la  chaux  sodée,  il  se  comporte  à  peu  près  de 
même. 

Chlorure  de  benzyle  ^^htcI.  —  Bout  à  183°  (corrigé)  ;  densité  à  14°  = 
1,107.  Traité  par  l'eau  à  180°,  il  se  décompose  suivant  les  équations  : 

4€7H7C1  -h  2H^  =  4HC1  +  2H2^  +  ^i4Hi4  ^  ^14hio 

Anthracène. 


el  2€7H7C1  +  H2^  =  ^i4Hi40  +  2HC1. 

Ether  benzylîqae. 


Le  produit  ^^^hio  est  identique  avec  Vanthracéne  extrait  par  M.  An- 
derson  du  goudron  de  houille. 

' L'Aydrocarôure  ^**H*%  isomère  du  benzyle,  bout  à  282°  (corrigé^;  sa 
densité  à  14°=  1,002. 

L'éther  benzylique  ^^*E^*^  est  identique  avec  Téther  obtenu  par 
M.  Cannizzaro  en  faisant  réagir  Tacide  borique  sur  Talcool  benzoïque. 

Le  chlorure  de  benzyle  dirigé  en  vapeurs  sur  la  chaux  sodée  donne 
le  toluyléne  ^m^ 

Le  chlorobenzol  (2)  ^^fleci*  qui  se  forme  facilement  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  Thydrure  de  benzoïle,  se  concentre  dans 
les  produits  de  substitution  du  toluène.  Il  bout  à  207°;  sa  densité  à 
+  14°  =:  1,2557.  Le  sodium  le  décompose  en  chlorure  de  sodium  et 
toluyléne  -G^h^.  Dirigé  en  vapeur  sur  la  chaux  sodée,  il  donne  de  la 
benzine  : 

-G7H6G12  +  H20  =  ^W  +  ^^  +  2HC1. 


(1)  Zeitschrîft  fur  Chemie^  t.  ii,  280. 

(2^  Ce  nom,  quoique  généralement  employé,  a  l'inconvénient  d'induire  facile- 
ment en  erreur.  Il  semble  indiquer  le  benzol  (benzine  chloré.  {Rédact.) 
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Une  solation  alcoolique  de  sulfhydrate  de  sodium  le  transforme  en 
une  combinaison  cristallisée  ^^H^-S-  étudiée  par  M.  Cahours.  La  sépa« 
ration  du  chlorure  ^^ijeci*  d'autres  produits  isomériques  se  formant 
dans  l'action  du  chlore  sur  le  toluène,  est  très-difficile^  mais  son  exis- 
tence est  démontrée  par  les  produits  obtenus  par  Taction  de  Teau,  p^r 
celle  de  l'ammoniaque  à  150<»,  ainsi  que  par  sa  transformation  en-G^H^^ 
et  en  une  combinaison  acétique  cristallisable 

^7H6(^H30)202. 

Trichlorwe  ben%oique  ^'H^CIS.  —  Ce  produit,  que  Ton  obtient  à  l'état 
de  pureté  par  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  de 
benzQïle,  se  trouve  aussi  dans  les  produits  de  substitution  du  toluène; 
il  bout  à  224°.  La  chaux  sodée  le  transforme  en  benzine  : 

^7H5Clâ  +  2H20  =  -G«H«  +  «^  +  3HC1. 

Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  donne  de  l'acide  benzoïque  ;  par  raotiojp 
de  l'ammoniaque,  il  donne  du  benzonitiile,  et  par  l'action  de  l'&Qiline, 
la  base  cristallisable  , 

^4»Hi6Az2. 

Trichlorotoluène  ^^hscP.  -—  Longs  prismes  brillants  fusibles  à  75-76**, 
bouillant  à  237°  (corrigé).  11  n'est  pas  altéré  par  l'eau  à  220°.  '    ''"^ 

Parmi  les  autres  produits  de  substitution  que  fournit  l'action  du 
chlore  sur  le  toluène  se  trouve,  en  outre,  une  autre  conàbinaison 
€7hîk:13  bouillant  vers  240°. 

Tétrachlorure  benzoïque  ^"^B^d^;  obtenu  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore et  le  chlorure  de  chlorobenzoïle,  bout  à  255°  (corrigé).  Densité 
à4-14°  =  1,495. 

Toluène  tétrachloré  ^'H^Cl*;  isomère  du  corps  précédent,  se  trouve 
parmi  les  produits  chlorés  du  toluène;  aiguilles  fusibles  à  96°,  bouil- 
lant à  276°  (corrigé)  sans  décomposition.  Chauffé  avec  de  l'eau  à  220* 
il  n'est  pas  décomposé. 

0ar  risomérle  des  toluènes  chlorés,  par  Bm.  F.  BElIi9TEl.lI 

et  «EITMERCI). 

Lorsqu'on  traite  le  toluène  par  du  chlore,  en  présence  de  l'iode,  on 
obtient  le  toluène  bichloré  ^6H3c12(^H^),  bouillant  à  196°,  dans  lequel 
les  2  atomes  de  chlore  sont  également  retenus  avec  énergie.  Oxydé  par 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  307. 
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l'acide  chroxnique^ce  produit  chloré  donne  de  l'acide  dichWodracylique 
-G'^H^Cl^*,  suivant  l'équation  : 

^6H3C12(€H3)  +  03  =  ^6H3C12(€^,H^)  +  H«0. 

Son  isomère,  le  chlorure  de  benzyle  chloré  ^6H4CI(-GH2C1)  s'obtient  lors- 
qu'on traite  le  chlorure  de  benzyle  par  le  chlore^  en  présence  de  Tjpde. 
Il  se  forme  probablement  aussi  lorsqu'on  fait  agir,  à  l'ébullition,  le 
chlore  sur  le  toluène  monochloré.  Cependant  il  est  possible  que  ces 
deux  derniers  produits  soient  seulement  isomères  et  correspondent 
run  à  Tacide  chlorobenzoïque^  Vautre  à  l'acide  chlorodracylique. 

Le  chlorure  de  toluène  donne  avec  Tacide  azotique  fumant  du  cA/oro- 
mtrotoîuène  ■€^H3(Az-9^*)Cl{-€H3);  le  chlorure  de  benzyle  donne,  au 
contraire,  des  cristaux  de  chlorure  de  nitrobenzyle  ^^H*(Az^^{^HK.\) . 
Ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  lamelles  incolores.  L'acide 
chromique  le  transforme  en  acide  nitrodracylique.  Quoique  le  chlorure 
de  benzyle  puisse  être  transformé  directement  en  acide  benzoïque, 
son  dérivé  nitré  ne  donne  pas  d'acide  nitrobenzoîque. 

Indépendamment  du  chlorure  de  nitrobenzyle,  le  chlorure  de  benzyle 
fournit  un  liquide  oléagineux,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  n'a  pas 
encore  été  étudié.  Ce  liquide  donne  également,  par  l'acide  chromique, 
de  l'acide  nitrodracylique. 

0ar  an  nouveau  dérivé  de  raKOtoluldc,  par  IH.  AL  IBrEBIGO  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  d'azotoluide  impure^  telle 
qa'oQ  l'obtient  en  reprenant  par  l'eau  le  produit,  évaporé  au  bain- 
marie,  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  nitrotoluène  en 
présence  de  l'alcool  et  de  l'acide  acétique,  il  se  forme  un  précipité 
cristallin  qui,  repris  par  l'eau,  puis  par  l'alcool,  après  l'avoir  décoloré 
parle  noir  animal,  se  présente  en  lamelles  blanches,  brillantes,  très- 
diiférentes  du  bromure  d'azotoluide, 

^i4Hi4Az2Br2, 

lesquelles  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  presque  insolubles 
dans  l'éther.  Les  différents  atomes  de  brome  que  contient  ce  corps  n'y 
sont  pas  fixés  avec  la  même  énergie;  la  moitié  du  brome  est  enlevée 
facilement  par  l'azotate  d'argent,  tandis  que  l'autre  moitié  est  retenue 
bien  plus  fortement.  La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par 

^i4H20Az2Br4; 
(A)  Zeitschrifi  fur  Chemte,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  631,  et  t.  n,  p.  195. 
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on  peut  le  considérer  comme  de  Vhydraiotoluide  -G^^H^^Az*,  uni  &  4 
molécules  de  HBr. 

Il  se  sublime  sans  résidu,  en  aiguilles  blanches;  si  l'on  porte  la  tem- 
pérature un  peu  au-dessus  de  160%  il  se  décompose  en  donnant  des 
vapeurs  rouges  et  un  produit  charbonneux.  Sa  solution  aqueuse  a  une 
réacjlion  très-acide  et  donne  par  Tammoniaque  un  précipité  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque;  par  Taddition  delà  soude  il  y  a  égale- 
ment un  précipité,  mais  qui  ne  se  redissout  qu*à  chaud  dans  un  excès 
d'alcali  et  qui  alors  cristallise  par  le  refroidissement;  le  carbonate  de 
soude  se  comporte  de  môme. 

L'azobenzide  impure,  l'azoxylide,  Tazocumide,  en  solution  éthérée, 
traitées  par  le  brome,  donnent  des  produits  analogues. 

Le  chlore  se  comporte  comme  le  brome  à  l'égard  de  l'azotoluide;  le 
produit  chloré  ainsi  obtenu  cède  également  une  partie  de  son  '  chlore 
lorsqu'on  le  traite  par  l'azotate  d"'argent,  et  a  pour  composition 

Aetion  de  Fazotate  d'argent  sur  le  composé  -G'^H'^^Az^Br*.  —  Lorsqu'à 
une  solution  aqueuse  chaude  et  concentrée  de  ce  composé  on  ajoute 
la  quantité  d'azotate  d'argent  nécessaire  pour  s'emparer  de  la  moitié 
de  son  brome,  il  se  forme  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles, 
incolores  et  transparentes;  les  eaux-mères  en  fournissent  une  nou- 
velle quantité  par  l'évaporation.  Ces  cristaux  constituent  un  azotate 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  qui  le  préci- 
pite même  de  sa  solution  alcoolique.  Chauffé  doucement,  ce  corps  se 
sublime;  chauffé  plus  fortement,  il  se  décompose  brusquement  en 
émettant  des  vapeurs  blanches  et  en  laissant  un  produit  goudronneux. 

La  composition  de  cet  azotate  est  -G^^Hî^^Az^Br^^  ;  il  se  forme  sui- 
vant l'équation  : 

G**H20Az2Br2,Br2,  +  2AgAz03  =  G<4H*0Az2Bi«,(AzG3)2  +  2AgBr. 

Action  de  la  soude  sur  le  composé  tétrabromé.  —  Le  précipité  cristallin 
qui  se  forme  dauB  cette  circonstance  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'alcool;  on  le  purifie  facilement  en  précipitant  sa 
solution  alcoolique  par  l'eau;  il  est  aussi  soluble  dans  l'éther.  Cristallisé 
dans  l'alcool,  il  forme  de  longues  aiguilles  incolores.  Chauffé  avec  de 
i'eau ,  ce  corps  fond  en  se  dissolvant  en  petite  quantité  ;  à  sec,  il  fond 
à  57^,5.  Ses  solutions  sont  complètement  neutres.  Sa  composition  est 
représentée  par  la  formule  G^^H^^Az^Br*. 

Ce  corps  est  une  diamide  particulière  dont  le  composé  tétrabromé, 
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réêuUaDt  de  Taction  directe  du  brome  sur  Tazotoluide  impure,  est  le 

dibromhvdrate  : 

^i*Hi8Br2,Az2,2HBr, 

donnant  par  Tazotate  d^argent  le  diazotate  : 

^i4Hi8Az2Br2,2HAz^3. 

0ar  le  dlbensyle  et  sur  «n  prodvlt  Isomèrlque, 
par  M.  R.  FITTIG  (1). 

Le  composé  obtenu  par  MM.  Michaelson  et  Lippman  (2)  par  Faction 
du  sodium  sur  le  bromure  d'essence  d'amandes  a  mères,  et  nommé  par 
eux  isobenzyle,  pour  le  distinguer  du  dibenzyle  -G*4H*4,  avec  lequel  ils 
pensent  qu'il  est  isomère,  est,  d'après  M.  Fittig,  identique  avec  ce  der- 
nier. L'auteur  a,  en  effet,  obtenu  avec  le  benzyle  les  mômes  produits 
bromes  que  ceux  que  fournit  l'isobenzyle,  c'est-à-dire  un  produit 
d'addition  ^^^H^^Br*  que  l'auteur  n'avait  pas  obtenu  précédemment, 
parce  qu'il  avait  fait  réagir  le  brome  survie  dibenzyle,  en  présence  de 
Tean.  Visobenzyle  et  le  dibenzyle  doivent  donc  être  considérés  comme 
identiques. 

Gn  obtient  un»  dérivé  brome  de  ce  produit  d'addition,  ^**H*3Br,Br*, 
eomme  produit  accessoire,  dans  la  préparation  de  la  benzine  mono-  et 
bibromée;  c'est  un  produit  cristallisant  en  lamelles  incolores  se  dé- 
composant à  470"  sans  fondre;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool.  En  fai- 
sant agir  le  brome  sur  le  bromure  de  dibenzyle  placé  sous  Teau,  il  se 
forme  "du  dibenzyle  hexabromé  -G^^H^Br^,  cristallisable  en  prismes  in- 
colores presque  insolubles  dans  l'alcool,  mais  solubles  dans  la  benzine, 
fusibles  à  190<>  sans  décomposition. 

Le  toluène  monobromé,  traité  par  le  sodium,  ne  donne  pas  de  di- 
benzyle, mais  un  isomère  de  ce  corps,  que  Fauteur  nomme  ditolyle,  et 
qu'on  peut  séparer,  par  distillation  fractionnée,  d'une  petite  quantité 
de  dibenzyle  qui  se  forme  en  môme  temps;  les  portions  les  moins  vo- 
latiles, abandonnées  à  elles-mêmes  pendant  quelque  temps,  laissent 
déposer  tout  le  dibenzyle  en  cristaux. 

Le  ditolyle  est  un  liquide  incolore,  très-réfringeut,  insoluble  dans 
l'eau,  d'une  densité  égale  à  0,9945  à  I0%5,  très-soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  gouttes  oléagi- 
neuses. Il  bout  à  272-273°,  c'est-à-dire  12  à  13°  plus  bas  que  le  di- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  Bér.,  t.  ii,  p.  311. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv.  sér.,  t.  iv,  p.  251  (1865) 
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benzyie  (285®  d'après  MM.  Cannizzaro  et  Rossi).  L^acide  azotique  fu- 
mant le  transforme  à  froid  en  un  produit  nitré  liquide. 
Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  Tisomérie  du  ditolyle  et 

du  dibenzvle  : 

^H2C 
H 

Toluène  monobromé.  Ghiorobenzyle. 


€6H4  \^^l  ^6H*| 


Ditolyle. 
ilnr  le  zylène,  par  M.  YSSEL  DE  SCHEPPER  (1). 

Le  travail  de  Fauteur  porte  principalement  sur  les  dérivés  sulfurés 
du  xylène  et  sur  ses  produits  d'oxydation,  les  acides  toluique  et  téré- 
pbtalique;  les  résultais  concernant  cette  dernière  partie  ont  déjà  été 
mentionnés  (2). 

Sulfhydrate  de  xyléne^  -G^flio^,  —  Pour  préparer  ce  corps^  on  com- 
mence par  transformer  le  lylène,  bouillant  à  140<^,  en  sulfoxylénate  de 
chaux,  puis  en  sel  de  soude,  qu'on  traite  alors  par  une  quantité  égale 
de  perchlorure  de  phosphore  pour  obtenir  le  chlorure ^lène-sulfureux, 
de  la  môme  manière  que  Ton  obtient  le  chlorure  pbényl-sulfureux.  Ce 
chlorure  (-G^H^j-S-^^l  est  un  liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  désa- 
gréable, très-stable,  que  la  potasse  n'attaque  qu'à  l'ébullilion,  mais 
qui  se  décompose  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation.  C'est  ce  corps 
qui  sert  à  la  préparation  du  sulfhydrate  de  xylène.  A  cet  effet,  on  le 
traite  par  un  mélange  de  zinc  et  d'acide  sulfurique;  la  réduction  se 
fait  très-aisément  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est  rapide;  on 
achève  l'opération  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  24  heures,  en 
maintenant  toujours  le  dégagement  d'hydrogène;  après  ce  temps,  on 
soumet  le  tout  à  la  distillation;  il  passe  de  l'eau  et  une  huile  qu'on 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  qu'on  soumet  à  de  nouvelles 
distillations;  on  obtient  ainsi  le  sulfhydrate  de  xylène  pur  ^^hio^  à 
l'état  d'une  huile  incolore  très-réfringente,  d'une  odeur  repoussante  ; 
il  bout  à  213«,  sa  densité  à  13°  =  1,036;  il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 

Sa  formation  a  lieu  suivant  l'équation  : 

(^8H9)-S^C1  +  6H  =  CSRioS  +  HCl  +  2H2^. 

(1)  naugural-Dissertation»  Goettingue,  1865. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique j  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  286  (1866). 
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Le  sainiydrate  de  rylène  renferme  on  aiome  d'hydrogène  typique. 
Mis  en  présence  de  Toxyde  rouge  de  mercore^  il  s'échauffe  et  donne 
une  masse  blanche  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  cristal- 
lise en  écailles  soyeuses;  c'est  une  combinaison  mercurique,  ^H'Iig^, 
le  xylyUulfde  de  mercwrt.  Sa  solution  alcoolique  est  précipitée  par  le 
sublimé  corrosif  en  donnant  un  composé  double  ^IPHg^  +  Hg€l. 

Le  xyiylsalfide  de  phmb  ^fPPh^  s'obtient  à  l'éUt  d'un  beau  préci- 
pité jaune  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  sulfhydrate  de 
xylène  et  d'acétate  de  plomb. 

Le  xlylylsufide  de  sodtum  s'obtient  par  l'action  du  sodium  sur  le  suif- 
hydrate  de  xylène  ;  il  y  a  un  Tif  dégagement  d'hydrogène,  et  il  se  pro- 
duit une  masse  blanche  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

On  obtient  de  même  les  combinaisons  cuivriques  et  argentiques 
correspondantes;  ce  sont  des  précipités  d'un  jaune  clair  dont  la  cou- 
leur s'altère  par  la  dessication. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  énergiquement  sur  le  sulfhydrate 
de  xylène^  mais  il  ne  se  produit  que  peu  d'acide  chlorhydrique  ;  par  la 
distillation,  on  obtient  alors  une  huile  jaune  insoluble  dans  l'eau,  et 

non  chlorée.  L'auteur  pense  que  c'est  le  bisulfure  de  xylène  num  \  ^* 

On  obtient  le  même  produit  par  l'action  de  l'acide  azotique,  ou  en- 
core en  faisant  évaporer  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  xy- 
lène additionnée  d'ammouiaque  ;  c'est  par  ces  deux  moyens  que  M.  Vogt 
a  obtenu  le  bisulfure  de  benzyle.  Dans  aucune  de  ces  circonstances  la 
quantité  de  produits  n'a  été  assez  considérable  pour  en  permettre 
l'étude. 

Le  brome  agit  vivement  sur  le  sulfhydrate  de  xylène;  le  mélange 
s'échauffe,  mais  il  ne  s'en  sépare  aucun  produit  solide. 

L'iodure  d'éthyle  agit  sur  le  sulfhydrate  de  xylène,  mais  il  ne  se 

forme  pas  le  corps  ^05  { -S-;  lorsqu'on  ouvre  le  tube  où  l'action  a 

eu  lieu,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  xylène, 
ainsi  que  celle  de  l'acide  chromique  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  forme 
de  l'acide  toluique  ^H^^,  et  l'oxydation  ne  va  jamais  plus  loin;  dans 
le  second  cas,  c'est  de  Tacide  téréphtalique  ^H^^^  qui  prend  nais* 
sance,  et  l'auteur  établit  par  des  expériences  directes  que  l'acide  té- 
réphtalique s'obtient  par  l'oxydation  de  l'acide  toluique. 
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9ar  le«  hfdroearliares  solide»  tfo  si»««r«ii  de  iMnlIle, 

par  M*.  FIUTZ8CHE  (1). 

Les  hydrocarbures  solides  du  goudron  de  houille  ont  jusqu'à  présent 
été  très-imparfaitement  étudiés,  faute  de  moyens  convenables  de  sépa- 
ration; les  combinaisons  que  forment  quelques-uns  de  ces  hydrocar- 
bures avec  l'acide  picrique,  combinaisons  découvertes  et  décrites  pré- 
cédemment par  l'auteur,  permettent  de  les  séparer  nettement  en  deux 
groupes,  pour  chacun  desquels  de  nouveaux  moyens  de  séparation  sont 
alors  nécessaires.  Les  combinaisons  picriques  présentent,  en  outre, 
l'avantage  de  pouvoir  déterminer  la  molécule  de  l'hydrocarbure  com- 
biné. 

L'auteur,  dans  ce  mémoire,  fait  la  description  d'un  hydrocarbure 
d'un  jaune  orangé,  pouvant  communiquer  sa  couleur  à  de  grandes 
quantités  d'hydrocarbure  incolore,  et  auquel,  en  conséquence,  il  a 
donné  le  nom  de  chrysogène. 

Le  chrysogène,  que  l'auteur  a  déjà  fait  connaître  précédemment  (2), 
est  contenu  dans  les  parties  solides  du  goudron  de  houille  auxquelles  on 
a  donné  le  nom  de  'paranaphtaline,  et  qui  renferment  aussi  Vanthràr 
cène  de  M.  Andersen.  On  le  retire  par  des  cristallisations  répétées  des 
huiles  légères  du  goudron.  Ce  traitement  est  accompagné  de  lavages  à 
l'alcool  et  à  l'éther  qui  ne  dissolvent  que  fort  peu  de  chrysogène.  La 
benzine  elle-même  n'en  dissout  que  de  petites  quantités,  c'est-à-dire 
t/500  à  l'ébullilion,  et  1/2500  à  froid.  L'acide  acétique  cristallisable 
n'en  dissout  que  1/iOOO  à  la  température  ordinaire,  et  1/2000,  à  l'é- 
bullition.  Le  chrysogène,  déposé  de  sa  solution  bouillante  dans  là 
benzine,  ne  se  présente  pas  en  cristaux  réguliers,  mais  sa  solution 
alcoolique  bouillante  le  dépose  en  lamelles  plus  petites  mais  de  formes 
plus  nettes  et  présentant  généralement  des  tables  rhomboïdales  réu- 
nies entre  elles  à  la  manière  du  sel  ammoniac;  lorsque  ces  lamelles 
sont  très-minces,  elles  sont  d'une  couleur  tirant  sur  le  rose  avec  des 
reflets  d'un  vert  doré  lorsqu'elles  sont  en  suspension  dans  le  liquide. 

La  propriété  caractéristique  du  chrysogène  est  de  communiquer  une 
belle  couleur  jaune  aux  hydrocarbures  incolores  avec  lesquels  on  le 
mélange  en  petite  proportion,  par  exemple  de  1  sur  1000.  Une  partie 
de  chrysogène  mélangée  avec  3,000  parties  de  napthaline  la  colore 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg  (1865),  t.  ix,  p.  &06.  —  Zeit- 
schrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  139. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  269  (1862). 
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encore  très-fortement  en  jaune.  La  couleur  qu*il  communique  ainsi 
aux  autres  hydrocarbures  les  fait  ressembla  aax  produits  solides 
jaunes  que  Ton  obtient  dans  la  distillation  du  goudron  de  houille^ 
mais  il  ne  faut  pas  confondre  ce  mélange  de  cbrysogène  avec  le 
daysène  décrit  par  Laurent,  et  qui  est  d'un  jaune  pur  sans  mélange 
d'orangé  ou  de  vert. 

Le  cbrysogène,  tel  que  Ta  obtenu  l'auteur^  renferme  94,31  à  94,97 
de  carbone  et  5,69  à  4,70  d'hydrogène.  11  fond  entre  280  et  290*',  en 
commençant  à  noircir  et  a  se  sublimer  en  partie.  La  portion  sublimée 
est  partiellement  décomposée.  L'acide  sulfurique  le  dissout  sans  l'al- 
térer notablement  ;  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolution  en  flocons 
ronges  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante.  L'acide 
azotique  concentré  l'attaque  vivement  et  donne  une  masse  cristalline 
non  encore  étudiée. 

Les  solutions  de  chrysogène  ou  les  hydrocarbures  qui  en  sont  co- 
lorés, exposés  à  la  lumière,  se  décolorent;  lorsqu'on  soumet  ainsi  à 
l'action  de  la  lumière  une  solution  d'un  hydrocarbure  dans  la  ben- 
zine, et  qu'on  y  ajoute  du  chrysogène  à  mesure  que  la  décoloration  a 
lieu,  la  liqueur  dépose  de  petites  aiguilles  incolores  qui  sont  une  modi- 
fication allotropique  du  chrysogène,  car  lorsqu'on  fond  ce  produit,  il 
reproduit  le  chrysogène  ordinaire. 

L'auteur  termine  en  mentionnant  une  combinaison  cristallisée  et  ca- 
ractéristique  du  chrysogène  avec  un  produit  nitré  dérivé  de  l'bydro- 
carbure  C^^H*^,  combinaison  qui  permettra  d'établir  la  composition 
4u  chrysogène. 

8«r  le  eiini«l  du  soiidron  de  taonllle)  par  M.  FKITZSCIIE  (1). 

L'auteur  a  trouvé  dans  le  cumol  provenant  du  goudron  de  houille 
el  obtenu  par  distillation  fractionnée,  sans  autre  purification,  un  corps 
qui  se  combine  à  l'acide  picrique  en  formant  des  aiguilles  jaunes  pa- 
raissant identiques  avec  la  combinaison  picrique  d'un  produit  de  gou- 
dron de  bouille  distillant  à  450^^61  prt;cédemment  décrite  par  l'auteur. 
Cette  combinaison,  traitée  par  l'eau  et  par  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque, donne  un  produit  oléagineux  plus  dense  que  Teau.  La 
portion  de  ce  cumol  qui  ne  se  combinait  pas  à  l'acide  picrique  bouil- 
lait à  1640. 

\i)  Zeitschrift  fur  Chemie^  U  ii,  p.  200. 
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9ar  «n  iio«Teaa  eorp»  extrait  da  pétrale 
par  M.  ^¥,  BOETTGEK  (1). 

Dans  le  bnt  d'extraire  Thydrure  d'hexyle  contenu  dans  le  pétrole 
du  commerce,  l'auteur  distille  ce  produit  sur  de  l'acide  sulfurique  au- 
lieu  de  Tagiter  simplement;  après  quinze  jours  de  repos  des  produits 
fractionnés^  celui  qui  avait  passé  de  55  à  65<>  s'est  rempli  de  cristaux 
semblables  à  l'amiante,  dont  la  quantité  a  augmenté  rapidement; 
les  mêmes  cristaux  se  sont  formés  aussi  dans  les  portions  passant  de  45 
à  55<^  et  môme  de  35  à  45»^  mais  en  plus  petite  quantité.  La  portion 
liquide  séparée  de  ces  cristaux^  distillée  de  nouveau  avec  de  l'acide 
sulfurique,  a  donné  de  nouvelles  quantités  de  cristaux  qui  se  sont  for- 
més alors  très-rapidement. 

Ce  nouveau  corps  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alèdol,  so- 
lubledans  la  benzine  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  et  s'en 
sépare  par  l'addition  de  l'eau.  Il  commence  déjà  à  se  décomposer  an-» 
dessous  de  100<^;  chauffé  plus  fort,  il  se  décompose  complètement  en 
donnant  de  l'acide  sulfureux.  Le  brome  n'agit  pas  sur  ce  corps;  Le  fBv^' 
chlorure  de  phosphore  très-peu.  Les  premières  analyses  de  Fauteur  iiit 
ont  fait  adopter  pour  la  formule  de  ce  corps  ^H^^^^^,  analogue:  ip 
cellç  du  sulfobenzide.  Sa  formation  fait  supposer  que  le  pétrole»  outre 
es  homologues  du  gaz  des  marais^  renferme  aussi  des  hydrocarbure 
de  la  formule  générale  :  < 

■  -  -  *  1 

Sur  le  snlfare  d^allyle,  par  M.  E.  XIIDUriG  (2). 

Lorsqu'on  traite  le  sulfure  d'allyle,  obtenu  par  l'iodure  d'allyle  et 
le  sulfure  de  potassium,  par  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'ar- 
gent^ on  obtient  un  précipité  cristallin  blanc,  accompagné  d'une  pe- 
tite  quantité  de  flocons  bruns.  Cette  combinaison  argentique,  traitée 
par  l'ammoniaque,  donne^  comme  l'a  indiqué  M.  Wertheim,  une 
huile  incolore.  Cette  huile,  mise  en  contact  pendant  quelques  jours  . 
avec  du  chlorure  de  calcium,  distille  presque  entièrement  entre  139 
et  1410 ;  ce  point  d'ébullition  a  fait  penser  à  l'auteur  que  le  produit 
n'était  autre  que  le  sulfure  d'allyle,  l'oxyde  d'allyle  bouillant  à  82®. 

L'analyse  a  vérifié  cette  supposition,  et  il  en  résulte  que  la  combi-  , 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  210. 

(2)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Ai 
schrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  366. 


(2)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  zu   Wien^  t.  un.  —  Zeit- 
hriftfw 
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naison  argentiqae  elle-même  doit  être  sulfurée^  ce  qui  a  lieu  en  effet  ; 
cette  combinaison  renferme  : 

€«Hio*Az«Ag»0^6, 

et  le  produit  oléagineux  qui  en  dérive  est  du  sulfure  d'allyle  pur. 

Il  résulte  de  là  que  dans  l'action  du  sulfure  d'allyle  sur  Tazotate 
d'argent,  i  molécule  du  premier  s*unit  à  2  molécules  du  second  pour 
donner  la  combinaison  cristalline 

qui,  sous  Tinfluence  de  Tammoniaque,  reproduit  le  sulfure  d'allyle. 

Sar  rètliyle-pliiëiiyle  et  le  «létliyle-plièByle,  par  M.  FITT1«  (l). 

.Pour  préparer  l'éthyle-phényle  à  l'aide  de  la  monobromobenzine,  il 
ne  faut  pas  opérer  sur  plus  de  40  grammes  de  ce  dernier  corps,  parce 
que  la  réaction  serait  si  énergique  que  l'on  obtiendrait,  comme  pro- 
duits accessoires,  beaucoup  de  bromure  d'éthyle,  de  la  benzine  et  du 
diphényle.  L'étbyle-benzine  bout  à  135»,  c'est-à-dire  un  peu  plus  haut 
que  ne  l'avaient  d'abord  indiqué  MM.  Tollens  et  Fittig. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  l'éthyle-phényle;  le  produit  de  la 
réaction,  lavé  à  la  soude  et  à  l'eau  après  quelques  jours,  et  rectifié 
sur  du  chlorure  de  calcium,  est  du  bromure  d^éthyîe-phényle  pur,  lim- 
pide, bouillant  à  199°  sans  décomposition. 

p^Q5 .  —  Le  sodium  agit  à  peine  à  froid  sur 

une  solution  éthérée  renfermant  des  quantités  équivalentes  de  bro- 
mure d'éthyle-phényle  et  de  bromure  d'éthyle  ;  mais  après  quelque 
temps  le  mélange  s'échauffe  et  la  réaction  devient  très-énergique.  La 
réaction  terminée,  on  obtient  à  la  distillation  un  liquide  incolore  d'une 
odeur  agréable  et  bouillant  à  178-479°;  c'est  le  diéthyle-phényle;  sa  den- 
sité à  15%5  est  égale  à  0,8707.  L'acide  azotique  fumant  >e  transforme  en 
un  corps  nitré  incolore  ;  si  l'on  opère  avec  un  mélange  d'acides  sulfu- 
rique  et  azotique  concentrés,  en  refroidissant  convenablement,  on 
obtient  encore  des  composés  nitrés  moins  fluides,  mais,  en  outre,  un 
produit  d'oxydation  qui  est  un  acide  fusible  dans  l'eau  bouillante,  dans 
laquelle  il  se  dissout  en  petite  quantité  pour  se  déposer,  par  le  refroi- 
dissement, en  lamelles  dendiiliques. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  3ô8. 
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L'acide  cbromique  transforme  réthyle-phényie  en  un  acide  possè' 
dant  tons  les  caractères  de  Vacide  téréphtaliqiie,  et  en  un  acide  volatil 
qui  parait  être  de  Tacide  acétique. 

Action  de  l'hydrogène  svr  leo  poljeyannreo  organlqaeo^ 

par  H.  FAISLET  (1). 

M.  Mendius  a  fait  voir  que  les  cyanures  des  radicaui  d'alcools  mono- 
atomiques,  en  absorbant  quatre  atomes  d'bjdrogène^  donnent  une 
mon  ami  ne  contenant  le  radical  du  degré  immédiatement  supérieur. 
On  sait  d'ailleurs  que  ces  cyanures  sont  aussi  les  nitriles  des  acides 
monobasiques.  D'un  autre  côté,  M.  Maxwell  Simpson  a  prouvé  que  1» 
cyanures  des  radicaux  de  glycols  sont  les  nitriles  des  acides  bibasiqnes. 

Partant  de  ces  données,  M.  Faisley  a  trouvé  intéressant  de  recher^ 
cber  si  la  similitude  reconnue  entre  les  mono-  et  les  polycyanores^ 
au  point  de  vue  de  leur  réaction  sur  l'eau,  se  maintiendrait  égale- 
ment lors  de  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  ces  composés.  .^ 

Le  premier  essai  de  M.  Faisley  a  été  tenté  avec  le  cyanogène  ou 
oxalonitrile.  En  traitant  ce  corps  par  l'étain  et  l'acide  chlorbydrique, 
séparant  l'étain  par  Fhydrogène  sulfuré,  et  évaporant,  il  a  obtenu  un 
corps  blanc  qui,  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  le  chlorure  de  platine, 
a  donné  un  précipité  cristallin  qui,  d'après  le  dosage  du  platine^  a  paru 
répondre  à  la  formule  C^H^^Az^Pt^Cl*;  le  résultat  de  la  réaction  serait 
donc  identique  avec  Tacétyliaque  de  MM.  Gloéz  et  Natanson,  ou  éthy- 
lène-diamime  de  M.  Hofmann  (2);  ce  produit  se  forme  d'après  l'é- 
quation : 

CHz^  +  H8  ==  C2H4H4AZ*  =  C2H8A22. 

Le  cyanure  d'éthylène,  traité  de  la  môme  façon,  a  donné  un  résultat 
semblable;  il  se  produit  de  la  butylène-diamine  : 

C^H^C^Az*  +  H8  =  C*H8H4Az2  ==  C4H*2Az2. 

Batylène-diamiDO . 


r.- 


Le  cyanoPorme  a  été  pris  par  M.  Faisley  comme  exemple  de  tricy^-- 
nure.  Ce  corps  n'avait  pas  encore  été  préparé;  l'auteur  Ta  obtenu  en 
cbaufiTant  à  100°,  en  vase  clos,  du  chloroforme  avec  du  cyanure  de 
potassium  et  de  Talcool.  C'est  un  corps  huileux,  non  volatil,  d'une 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  p.  362,  octobre  1864. 

(2)  La  base  représentée  par  la  formule  C^H^Az*  a  été  décrite  par  M.  Cloôi 
non  pas  sous  ce  nom,  mais  sous  c^lui  de  formylamlne  ;  l'acétyliaque  dft  MM.  Cloêz 
et  Natanson  a  pour  formule  G*Hi<>Az*  et  correspond  à  la  diéthylène-diamine  de 
M.  Hofmann.  (Rédact,) 
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odeur  particulière  et  se  solidifiant,  à  la  température  ordinaire,  en 
une  masse  pâteuse.  Traité  conune  précédemment,  le  cyanoforme  a 
fourni  une  base  pour  laquelle  M.  Faisley  propose  le  nom  de  tétry» 
léne'triamine,  Je  radical  triatomique  G^H^,  prenant  le  nom  de  tètry- 
léne.  L'hydrate  de  ce  radical  serait  la  glycérine  hutylique. 
La  tétrylène-triamine  se  forme  d'après  Téquation 

CH.C3Az3  +  H12  =  C*H'.H«A23. 

Son  chlorure  cristallise  confusément,  son  chloroplatinaie  se  dépose 
en  petits  cristaux. 

Ces  expériences'  ont  conduit  M.  Faisley  à  conclure  que  la  réaction 
découverte  par  M.  Mendius  est  générale,  et  que  le  plus  grand  nombre 
des  composés  cyanures  peuvent,  pour  chaque  atome  de  cyanogène  qu'ils 
renferment,  absorber  quatre  atomes  d'hydrogèoe,  de  manière  à  donner 
naissance  à  des  bases  correspondantes. 

OxydatioB  des  imdleaax  des  aleools  dlaComlqnes  par  le  per- 
i^anate  de  polasee,  par  H.  P.  TRIIGHOT  (1). 


L'éthylène  et  ses  homologues  décolorent  le  permanganate  de  potasse 
en  donnant  naissance  aux  acides  de  la  série  des  acides  gras.  Un  car- 
bure <G*>H2*>  donne  tous  les  acides  gras  correspondants  aux  termes  qui 
le  précèdent  dans  la  série  éthyléne.  On  verse  dans  un  flacon  rempli 
d'éthylène  une  solution  aqueuse  contenant  12  à  i4  grammes  de  per- 
manganate par  litre  de  gaz,  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  en  plon- 
geant chaque  fois  le  flacon  dans  l'eau  froide  :  un  vide  se  produit  et  la 
liqueur  se  décolore.  On  sépare  par  le  filtre  le  sesquioxyde  de  manga- 
nèse, on  concentre  la  liqueur  à  peine  alcaline  et  on  la  distille  avec  un 
excès  d'acide  tartrique.  Il  se  produit  une  effervescence  due  à  un  déga- 
gement d'acide  carbonique,  qui  est  d'autant  moins  considérable  que 
réchauffement  a  été  mieux  évité  dans  la  réaction  ;  le  liquide  distillé 
présente  tous  les  caractères  de  l'acide  formique;  il  ne  contient  pas 
d'acide  acétique. 

Propyléne.  —  Le  propylène  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  de 
Tacide  formique  et  de  l'acide  acétique. 

Amyléne.  —  L'amylène  agité  avec  le  permanganate  de  potasse  pro- 
duit les  acides  formique,  acétique,  propionique  et  butyrique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxni,  p.  274  (1866). 
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Sur  certains  dérivés  du  camphre,  par  M.  H.  BACBICSNT  ^1). 

Camphre  sodé.  -—  Si  Ton  dissout  du  camphre  dans  un  liquide  inerte, 
la  benzine  ou  le  toluène,  qu'on  ajoute  à  ce  mélange  du  sodium,  et  qu'on 
chauffe  vers  90"*^  on  voit  le  sodium  fondre,  puis  disparaître,  et  des 
bulles  d'hydrogène  se  dégager  en  abondance.  Il  faut  arrêter  le  feu  dès 
que  la  réaction  est  commencée,  et  condenser  les  vapeurs  au  moyen 
d'un  réfrigérant.  Jamais  1  équivalent  de  sodium  ne  disparait  pour 
1  équivalent  de  camphre;  un  tiers  de  camphre  environ  reste  inat- 
taqué. La  liqueur  fournit  par  le  refroidissement  des  cristaux  très-insta- 
bles, bruns,  et  que  l'auteur  envisage  comme  formés  par  un  mélange 
de  camphre  et  de  camphre  sodé  : 

-GiofliSNa^. 

Camphres  composés  (éthylure  de  camphre).  —  Si  sur  les  cristaux,  dont 
on  vient  de  parler  on  verse  de  l'iodure  d'éthyle,  qu'on,  chauffa  yers 
eo^"  à  70o,  la  réaction  se  détermine  et  il  se  forme  des  cristaux  d'io<kire 
de  sodium.  On  lave  à  l'eau,  on  distille  pour  séparer  la  benzine  ou  le 
toluène  employés  comme  dissolvants,  puis  on  sépare  la  majeure  partie 
du  camphre  en  refroidissant  le  mélange  à  20<^,  température  à  laquelle 
le  camphre  se  solidifie  et  le  camphre  éthylé  reste  liquide. 

Le  liquide  obtenu  n'est  donc  pas  du  camphre  parfaitement  pur; 
l'analyse  donne  cependant  des  nombres  fort  peu  éloignés  de  ceux  que 
fournit  la  théorie.  Ce  corps  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  sohible 
dans  l'alcool  et  l'éther.  il  est  dextrogyre,  a  j  =  +  61°,4  environ.  Sa 
densité  est  0^946  à  22''.  Il  bout  sans  décomposition^  mais  le  point  d'ébrul- 
lition  est  peu  constant^  la  plus  grande  partie  passe  entre  226^  et  ^i"*, 
sous  la  pression  de  735  millimètres. 

Acétyliire  de  compArâ.-r-Le  chlorure  et  lehromure  d'acétyle  doaa«nt 
des  résultats  nuh;  mats  un  mélange  de  camphre  sodé,  d'anhydride 
acétique  et  de  sodium  donne  lieu  à  une  réaction  spontanée  et  très-vive 

L'acétylure  de  camphre  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  d'une  saveur  brûlante  comme  le 
camphre. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  faiblement  dextrogyre,  a  j  =  +  7«,5.  Sa  den- 
sité est  0,986  à  20°.  11  bout  entre  227»  et  230°  sous  la  pression  de  733  mil- 
limètres. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiii,  p.  221  (1866). 
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L'analyse  donne  on  peo  plus  d'hydrogène  que  la  théorie  n*en  iodiqae, 
ce  qui  monlre  ^oe  ce  ooips  renfenne  encore  un  pea  de  camphre. 


De  Faloool  ahsola,  Teisé  goatte  à  goatte  dans  one  quantité  équiva- 
lente de  trichlorure  de  phosphore,  produit  une  réaction  très-TÎTe;  il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique^  ei  le  principal  produit  de  la  ré- 
action est  un  corps  qui  a  pour  formule  : 

c'est  Toxyéthyldiloruie  de  pho^horo;  il  se  forme  d'après  l'équation  : 
Pha»  +  C*H50,H0  =  Ph{C^50S)a«  4-  HCl, 

C'est  un  liquide  bouillant  à  117*,  plus  dense  que  Teau,  d'une  odeur 
analogue  à  celle  do  trichlorure  de  phosphore;  l'eau  le  décompose  en 
alcool  et  eu  adde  phosphoreux;  le  brome  le  transforme  en  bromo- 
chloroxyde  de  phosphore  bouillant  à  136*  et  en  bromure  d'éthyle  : 

Ph(C^5o«)a«  +  2Br  =  (PhO»)ClSBr  +  CWBr, 

En  traitant  de  même  l'alcool  bntylique^  on  obtient  roxybutylchloruro 

de  phosphoro 

Ph(C8H902)a2, 

qui  est  un  liquide  limpide  bouillant  à  150*,  ayant  les  caractères  chi- 
miques du  composé  éthylé  précédent. 

L'oxyamylchloruro  de  phosphore  bout  à  175*;  son  odeur  rappelle 
celles  du  chlorure  de  phosphore  et  du  chlorure  d'amyle;  il  se  com- 
porte avec  l'eau  et  avec  le  brome  comme  le  composé  éthylé. 


Ie«  r— ifcflwn  ««  «lyeMe  cMi-iiydrMfe  avee  le» 

e*  Wm  aeltfeu  airihydre»,  par  M.  r.  TB1JCH9V  (t). 


Lorsqu'on  chauffe  à  100*  en  vase  clos^  pendant  30  heures,  un  mé- 
lange d'épichlorhydrine  et  de  chlorure  acétique,  et  qu'on  distille  le 
produit,  il  passe  une  certaine  proportion  d'acétodichiorhydrine,  puis 
le  thermomètre  s'élève,  et  si,  au  lieu  de  continuer  la  distillation  à  la 
pression  ordinaire,  on  opère  sous  une  pression  de  2  centimètres  de 
mercure,  on  sépare  deux  produits,  l'un  bouillant  vers  190*  et  l'autre 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  65* 

(2)  Comptes  rendus^  t.  txn,  p.  273  (1866). 

MOUT.  SÉa.,  T.  YI,  1866.  —  soc.  CHOf  •  31 
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rers  Î460».  Lé  pitiniler  est  de  l'acétotHchldrhydrine  de  Tftleool  diglycé- 
rique  de  M.  Liotirehço;  sa  fbrihule  est  donc  : 

G13  , 

L'analyse  du  second  conduit  à  la  fonnule  : 

Cl* 

Donc,  3  équivalents  de  glycide  cblorhydrique  se  sont  combinés  à  un 
seul  de  chlorure  acétique  et  ont  donné  Facétoquadrichlorhydrine  de 
l'alcool  triglycérique  de  M.  Louretiço. 

En  chauffant  en  vase  clos  à  ^200%  pendant  20  heures,  un  mélange 
de  glycide  cblorhydrique  et  d*acide  acétique  anhydre,  on  obtieat, 
outre  la  ^iacétocblorhydrine,  un  {produit  boiiillàtit  à  240^  soùs  la  pres- 
sion dé  ^  centimètres  de  mercure  et  dont  l'analyse  correspond  à  la 

formate  : 

«3H5      )^3 

Cl 

tci  è^H  h  èbmbinàisbn  d'ùh  seul  éi^ivalent  dé  gltôide  cbldfby-^ 
drique  avec  2  équivalents  d'acide  acétique  anhydre.  L'iôpîchlôi'hf-- 
drine  ne  se  comporte  pluà  à  Tégard  de  l'acide  acétique  anhydre 
CMhihé  telle  lé  fait  en  présence  du  chlôfure  acétique;  elle  iiiterviéiit' 
comme  Taldébyde  et  l'acroléine;  On  sait,  en  effet,  que  M.  Getlthôr  a 
obtenu  des  combinaisons  de  ce  co)rps  avec  l'acide  acéliqtre  anhyilre 
ûd.tïS  lé  irappoirt  de  1  équivalent  des  premiers  avec  2  équivalents  de 
cet  acide. 

«lur  ralèmil  ailiyll^ile,  par  M.  BVlICiia  (i). 

TdUlai&t  préparer  dé  Tazotite  d'amyle  en  faisant  passer  dans  de 
TaiéMl  liititlique,  chauffé  dans  un  appareil  distillatoirej  les  gàt  ob- 
tenus ^ar  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'amidon^  l'auteur  a  obsë^rré 
iatis  lé  col  de  la  cornue,  ainsi  que  dans  le  liquide  distillé^  des  cristatei 
Blancs  qui  se  sont  trouvés  être  de  l'azotate  d'ammoniaque.  Pour  etpH- 
quer  cette  formation^  l'auteur  croit  qu'il  faut  envisager,  avec  beaucoup 
de  chimistes^  les  gaz  produits  par  l'acide  azotique  sur  l'amidon  conmie 

(1)  Zeitschnft  fur  Chenue,  t.  o,  p.  iXi. 
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an  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  d'anhydride  hypoazotique.  Le  bi- 
oxyde  d'azote^  radical  de  Tacide  azoteux^  réagissant  sur  Talcool  amy- 
lique,  donnerait  de  l^âzôtité  d'âmylé^  de  Tàmnioniaque  et  de  Peau 

5[^g"|4]  +  3Az%*  =  S[^"j4]  +  Àzfl3  +  H^^; 

d*ua  autre  côté,  l'anhydride  hypoazotique  donne  de  Tazotite  d'amyle 
et  de  l'acide  azotique  qui,  s'unissant  à  l'ammoniaque  formée,  donad 
de  Tazotate  d'ammoniaque  : 

A^ifoii  de  l'hydrogène  naUHMiBt  mur  l^aelde  pMallqoe, 

par  M.  BOKH  (1). 

L*aeide  phlah'que  en  solution  aqueuse,  traité  par  Famalgame  de 
Sôdiilm,  éprouve  une  transformation  provenant  sans  doute  de  la  fixa- 
tion de  H^.  Le  nouvel  acide  ^^H^^^  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  ; 
il  est  aussi  soluble  dans  l'alcool  et  dans  réther^  Son  sel  de  plomb 
est  soluble  dans  Tacide  acétique  faible,  et  son  sel  d'argent  est  réduit 
paF  Tébullition  en  donnant  un  miroir  métallique;  il  réduit  de  même 
le  bichlorure  de  mercure  à  l'étftt  dé  protdthlorure  ;  ces  caractères  le 
distinguent  de  Tacide  phtalique. 

Cet  acide,  chauffé  avec  de  l'acide  azotique  faible,  dopue  un  corps 
j^ppe  très-e^plosible.  11  décolore  rapidement  Teau  broméç,  et  Ja  soba^ 
tion  donne  par  l'évaporalion  une  masse  brunàire. 

L'auteur  continue  ces  recherches. 

Aellen  de  la  maiiiille  «or  le  tartrale  eopro-potaMlqae, 

par  M.  lxriM(SrÉi:i]i  (2). 

^Lsi  Qi4pnite  pure,  en  solution  aqueuse,  a'agit  sur  le  tartrate  cupro- 
potassique  ni  à  froid  ni  à  chaud;  l'auteur  pense  que  l'assertion  de 
M..  Bodenbender,  qui  avançait  qu'il  y  avait  réduction  de  l'oxyde  eui- 
vrique,  est  erronée  et  tient  au  mélange  d'un  autre  sucre  avec  la  man- 
nite. 

(i)  ^tsckriftfûr  Chemié,  t.  11,  p.  190. 

(2)  Wittstein's  Vierteljahrschrift,  t.  xv,  p.  268. 
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Sur  la  présenee  de  la  protag^ne  dami  le  tuoÊMf 

par  M.  Ma,  HEBMANM  (1).  .<  . 

L'auteur  a  trouvé  de  la  protagone  dans  le  sang  ;  elle  est  conteïrife 
principalement,  si  ce  n*est  ezclusiyement^  dans  les  globales,  isurteiiit 
dans  les  globules  rouges.  Pour  l'obtenir,  on  agite  avec  de  Péther'ïe 
sang  défibriné  ou  le  caillot  divisé  en  menus  morceaux  ;  on  laisse  sé- 
journer le  vase  pendant  plusieurs  jours  dans  Peau  chaude  en  è^- 
tant  fréquemment;  on  renouvelle  à  plusieurs  reprises  cette  opéiiation 
avec  de  Nouvel  éther  ;  en  refroidissant  la  liqueur  éthérée  à  0^  elle  doit 
se  troubler,  sinon  on  évapore  Téther  lentement;  il  reste  ainsi  un  ré- 
sidu cristallin  notable.  Mis  en  contact  avec  Teau ,  ce  résidu  se 
gonfle;  on  fait  égoutter  l'eau,  puis  on  le  traite  par  de  l'éther  refroidi 
pour  dissoudre  la  cholëstérine.  Le  résidu  présenté  toutes  lés  propnétés 
de  la  protagone  de  M.  Liebreich  (2). 

Du  rôle  die  la  erale  dan»  le«  fermeiitattoiM  Ii«t3nrt4«e  et  Immtikupi 

par  H;  A.  néCHAHP  (8).  '''^^' 

.     .  •      '1 

On  sait  que  la  craie  est  formée,  pour  la  plus  grande  partie,  de  I4  4^ 
pouiUe  minérale  d'un  monde  microscopique  disparu,  et  que^  d'iQ^rès 
Ehrenberg,  ces  restes  sont  si  nombreux^  qu'il  peut  y  en  avoir ^pli^i  de 
2,OO0|,9ÛO  dans  un  morceau  pesant  100  grammes.        ^.  , .  | 

Mais,  indépendammient  de  ces  enveloppes,  la  craie  blanche  cp^lt^nt 
encore  aujourd'hui  toute  une  génération  d'organismes  beaucoup  g^îus 
petits  que  les  infusoires  et  microphytes  des  fermentations,  et  ils  y 
sont  vivants.  Ce  sont  les^  ferments  de  beaucoup  les  plus  puissants,  en 
ce  sens  qu'ils  s<>nt  capables  de  se  nourrir  des  matières  organiques  les 
plus  diverses.     '  :.;        < 

Pour  les  apercevoir,  on  prend,  au  centre  d'un  bloc  de  craie,  une 
parcelle  de  matière,  on  la  broie,  on  l«^  délaye  dans Ji'^u  distiUéje  et  on. 
l'examine  au  microscope  (4).  Ces  organismes  vivants  se  compoript 
comme  des  ferments;  ils  contiennent  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'azote  à  l'état  organique. 

(1)  Du  Bois-ReicherVs  Archiv.  (1866),  p.  36. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouV.  sér.,  t.  tv,  p.  ftOO  (f  86d). 

(3)  Comptes  rendus  y  t.  lxyiu,  p.  451  (1866). 
{k)  Oc.  7; ObJ.  2.  de  Nacbet. 
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I.  La  craie  sans  addition  de  matière  albuminoide  agit  comme  un  ferment. 
—  420  grammes  d'empois  contenant  20  grammes  de  fécule,  30  grammes 
de  craie  et  4  gouttes  de  créosote  ont  été  intimement  mêlés;  on  a  fait 
un  mélange  semblable  en  remplaçant  la  craie  par  du  carbonate  de 
cbaux  pur  :  le  surlendemain^  Fempois  mêlé  de  craie  s'était  liquéfié, 
:t«Adis  que  l'autre, n'avait  pas  changé  d'état;  il  s'était  formé  au  bout 
de  .5  à  6  mois,  dans  le  premier  mélange,  de  l'alcool,  de  l'acide  buty- 

^jfique^  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  lactique. 
.  Le  25  avril  1865,  on  amis  en  réaction  80  grammes  de  sucre  blanc, 
i400  grammes  de  craie  et  1500  centimètres  cubes  d'eau  créosotée* 
Le  14  juin,  on  a  trouvé  dans  ce  produit  : 

Alcool  absolu  2«S6  à  +  15* 

Acide  butyrique  4«',5 

Acétate  de  soude  6s%8 

Lactate  de  chaux  9^ fi 

^  Ces  résultats  sont  constants.  On  n'obtient  rien  avec  le  carbonate  de 
chaux  pur. 
Pour  empêcher  la  craie  d'agir,  il  faut  la  porter  humide  vers  300^ 

Après  la  fermentation,  on  ne  retrouve  que  les  ferments  qui  sont 

•  ■•;.•  1.    .    .  .■."■■ 

dans  la  craie,  seulement  ils  ont  augmenté. 

II.  La  craie  contient  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  Vazote  à  Vètat  de 
matière  organique»  —  L'auteur  a  analysé  la  partie  insoluble  que  laisse  la 
craie  lorsqu'on  la  traite  par  les  acides  étendus,  l'acide  chiorhydrique, 
par  exemple. 

100  grammes  de  craie  laissent  ainsi  1^^,15  de  parties  insolubles  sé- 
çhiéesà  100^.  En  desséchant  ensuite  jusqu'à  160®  et  en  incinérant,  on 
trouve  que  I0<*  parties  de  ce  résidu  sec  contiennent  : 

Eau  (perdue  de  100  à  i60«)  28^,47 
^                    Matière  organique  (perte  par  inci- 
nération) 7«',17 
Matière  minérale  (résidu)  908S36 


i^- .  ' 


100«',00 

Soumis  à  l'analyse  organique  pour  doser  le  carbone,  l'hydrogène  et 
l'azote,  le  résidu,  séché  à  100®,  a  donné  : 

Carbone  1,053 

Hydrogène  0,740 

Azote  0,128 

Le  calcaire  du  Pountil  contient,  comme  la  craie,  des  ferments  actuel- 
lement développés. 
^,  L'auteur  propose  de  donner  aux  petits  ferments  delà  craie  le  nom  de 
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microzyma  cretœ.  Ils  existent  dans  certaines  eaux  minérales,  dans  lei 
terres  cultivées,  et  Fauteur  adnaet  que  leur  rôle  peut  être  trè^4m>. 
portant. 

Sur  la  Mmumire  de  la  vlaade  salée  et  sur  la  dltttrilMMisnii 

de  l'allbaintne  daa»  le  tisati  maseaialva^ 

par  H.  Wllllain  HARCET. 

La  découverte  de  la  dialyse  a  donné  à  M.  Marcet  Tidée  de  profiter  de 
ce  nouveau  mode  de  séparation  pour  faire  de  la  saumure  de  la  viande 
un  aliment  utile.  Son  procédé,  qui  date  de  1862,  consistait  à  évaporer 
la  saumure  au  tiers  de  son  volume,  ce  qui  déterminait  la  séparation 
de  la  plus  grande  partie  du  sel,  à  placer  le  tiers  restant  sur  le  dialy- 
seur  et  à  Ty  abandonner  jusqu'à  ce  que  le  liquida  ne  possédât  plus 
qu^une  saveur  salée  agréable.  Malheureusement,  la  solution  alimen- 
taire ainsi  préparée  ne  fut  pas  trouvée  assez  riche  en  principes  nutri- 
tifs, résultat  facile  à  comprendre,  puisque  plusieurs  de  ces  principes, 
les  phosphates  et  lactates,  la  créatine  et  la  créatinine  avaient  traversé*- 
le  dialyseur,  avec  \h  chlorute  de  sodium. 

Après  avoir  abandonné  son  procédé,  M.  Marcet  chercha  néanmoins 
à  utiliser  les  faits  qu'il  avait  observés,  et  à  faire  de  la  saumure  la 
source  la  plus  facilement  utilisable  de  créatine  et  de  créatinine.  U 
opère  de  la  manière  suivante  :  la  saumure  est  concentrée  au  quart, 
abandonnée  au  refroidissement^  décantée,  puis  traitée  par  Talcool  tant 
qu'il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium;  on  filtre  ensuite,  et  le  liquide 
filtré  renferme  les  lactates,  la  créatiniae  et  la  plus  grande  partie  de  Ja 
créatine.  L'alcool  étant  chassé  par  distillation^  on  mélange  le  résida 
avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc,  et  le  liquide,  au 
bout  de  quelques  semaines,  se  remplit  d'une  masse  cristalline  de  chlq- 
rure  double  de  créatinine  et  de  zinc,  et  de  créatine.  Ces  cristaux  sont, 
recueillis,  lavés  légèrement^  puis  dissous  dans  l'eau.  La  liqueur  est . 
traitée  par  l'oxyde  de  plomb  à  l'ébullition,  et  filtrée  de  nouveau  ;  elle.- 
ne  renferme  plus  alors  que  la  créatinine  et  la  créatine^  que  l'on  sépare 
à  la  manière  ordinaire. 

M.  Marcet  a  été  frappé  également  de  la  grande  quantité  d'albumine 
que  renferme  la  saumure.  11  est  contraire,  en  effet,  aux  lois  de  la  dia- 
lyse qu'un  colloïde  comme  l'albumine  se  diffuse  siséinent  à  travers  uo 
autre  colloïde  tel  que  le  tissu  musculaire.  Mais  le  tissu  musculaire  est 
formé  de  fibres  réunies  au  moyen  du  tissu  cellulaire,  et  un  liquide 
renfermé  dans  le  tissu  musculaire  peut  être  considéré  comme  obligé 
de  traverser  un  nombre  immense  de  membranes  fines  et  d'espaces 
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ertlutBires.  Of,  rexpérience  directe  prouve  que  r&lbumine  traverse 
aisément  les  membranes  fines  telles  que  celles  qui  rcscouvrent  le 
foie  du  bœuf  ou  du  mouton,  mais  non  pas  les  membranes  épaisses 
telles  que  l'intestin  du  porc.  En  cherchant  le  motif  de  cette  différence, 
M.  MaFcet  a  été  conduit  à  considérer  le  passage  de  ralbumine  à  tra- 
vers les  membranes  minces  comme  s'effectuant  sous  l'influence  de  la 
porosité,  et  non  à  l'aide  de  la  force  de  diffusion  ;  et,  par  analogie,  il  a 
cru  pouvoir  conclure  que  la  circulation  de  l'albumine  à  travers  les 
muscles  est  un  phénomène  de  distribution  physique  dû  à  la  porosité, 
et  non  un  phénomène  de  diffusion  liquide. 
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0or  !•  jMinpotfitiofli  dm  pnlqaé,  bolMon  termepÈée  retira  4i|  Mmgaej 
(as«Ye  «mertc«ii«)i  par  IH.  BOVSISIliGAIJIiT  (1). 

L'auteur,  après  avoir  donné  des  renseignements  sur  les  contrées  où 
croit  cette  plante,  sur  ses  caractères  botaniques,  sur  la  manière  dont 
on  la  cultive  et  dont  on  en  retire  la  sève,  traite  de  la  fabrication  du 
puUqué. 

La  sève  de  l'agave,  nommée  aguamiel,  possède  une  sayeur  aigrelette 
assez  agréable;  elle  est  sans  odeur^  opalescente, un  peu  mucilagineuse; 
l'ébuHition  y  détermine  une  coagulation  d'albumine. 

1  litre  de  celte  sève  a  donné  un  résidu  qui,  séché  à  110%  pesait 
76  grammes.  (Dreyer.) 

L'aguamiei  est  mis  à  fermenter  dans  des  outres,  très-largement  ou- 
vertes, en  peau  de  bœuf.  La  fermentation  tumultueuse  dure  trois 
jours  ;  les  écumes  sont  enlevées  avec  une  sébile  en  bois  pour  empê- 
cher la  formation  du  chapeau.  Le  pulqué  est  alors  soutiré  dans  un 
autre  récipient,  où  il  se  dépose  des  matières  albuminoïdes.  Le  dépôt 
rassemblé,  on  soutire  le  liquide  dans  un  troisième  vase,  où  a  }|eu  la  fer- 
mentation lente  qui  dure  deux  ou  trois  jours.  Le  pulqué  ^insi  préparé 
est  trouble,  laiteux,  doux  {pulqué  dulee). 

Peu  à  peu  il  perd  cette  saveur  sucrée,  et  il  constitue  le  pulqué  fuerte, 
qui  est  âpre  au  goût,  plus  alcoolique  et  plus  enivrant;  dans  les  deux 
cas,  il  a  une  odeur  de  viande  pourrie  fort  appréciée  de  la  popula- 

(1)  Ànfuiles  de  Chimie  et  de  Phyiique^  k^  sér.,  t,  vu,  p.  4S9. 
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tien  indienne.  La  quantité  de  matière  solide  qn'll  renfenx^  en  liitiqn 
véritable  aliment  en  même  temps  qu'une  boisson.  \  )f.-rif 

Le  pulqué  doit  son  opalescence  à  une  matière  blanche  précipitiî>le 
par  Talcool  ;  elle  est  alors  mêlée  à  de  la  cellulose,  à  de  la  gomme,  et 
elle  renferme,  en  outre^  une  matière  albuminoïde,  puisqu'elle  fournit 
à  Tanalyse  3^13  pour  100  d'azote  représentant  près  de  20  pour  lOQd'al- 
bumine. 

1  litre  de  pulqué  de  Trascala^  pesant  976  grammes,  contient  : 

'       ^    '  '  En  Tolnme. 


308«'«*,08 


-r 


/ii-  'J\ 


En  poids. 

5i',76 
0,00 
2,10 
1,40 
0,61 
5,50 

traces». 
0,00 
0,80 
X),05 
Q,85 
2,50 
1,90 

901,83 


f. 


Alcool  absolu 

Glucose 

Glycérine 

Acide  succinique 

Acide  carbonique 

Acide  organique  libre  (maliqne?) 

Acide  butyrique,  acide  acétique 

Acide  lactique 

Gomme 

Ammoniaque  toute  formée 

Potasse 

Chaux,  magnésie,  acide  phosphorlque 

Matière  azotée  (caséine?) 

Eau,  matières  indéterminées  

976,00     - 

C'est  avec  le  cidre  que  cette  liqueur  a  le  plus  d'analogie/et  tH>ici 
ranalyse  comparative  d'un  litre  de  cidre  de  notre  pays  pesant 
1002  grammes.  Il  contenait  : 


Alcool  absolu 

Glucose 

Glycérine,  acide  succinique 

Acide  carbonique 

Acide  maligne  libre 

Adde  bbtyriqiie 

Acide  acétique 

Acide  lactique 

Gomme 

Ammoniaque  toute  formée 

Potasse 

Chaux,  acide  phosphorique,  acide  sul- 

furique,  chlorure  de  sodium 
Matière  azotée 
Eau,  matières  indéterminées 


En  Tolame. 

En  poids. 

— 

gr. 

7i«-«-,03 

56,6i 

i5y40 

2,56 

13'^-<^*,60 

0,27 

7,74 

0,00 

traces. 

0,00 

; 

1,40 

0,00 

,1 

1,55 

11- 

0,^' 

0,f2 

916,15 

1002,00 


Le  pulqué  fournit  un  alcool  de  bon  goût,  et  l'auteur  termine  en 
prouvant  par  des  nombres  comparatifs  de  cultures  et  de  réeoltes,  que 
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-^MÂ  les  plantes  qui  peujent  fournir  de  Talcool,  l'agave  (jmericana,  à 
égalité  de  surface  cultivée^  paraît  être  la  plus  productive. 


Slar  la  fermentation  de»  fraltA  à  noyan^ 
tjr   1  par  IH.  J.  BOVSISIliCAIXT  Ol»  (1). 

'^  Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  constater  la  perte 
en  alcool  que  le  distillateur  éprouve  soit  dans  la  fermentation  des 
fruits  à  noyau,  soit  pendant  la  distillation  de  ces  fruits  fermentes.  Dans 
la  fermentation,  cette  perte  est  très-considérable  ;  elle  dépend  surtout 
de  ce  qu'une  quantité  notable  de  la  matière  sucrée  échappe  à  l'action 
du  ferment  et  que,  par  cela  même,  on  la  retrouve  intacte  dans  les 
vinasses.  Quant  à  la  perte  produite  pendant  la  distillation,  elle  provient 
•  en  grande  partie  de  la  manière  de  procéder  des  brûleurs;  les  tenta- 
tives faites  jusqu'à  présent  pour  remplacer  l'alambic  primitif  par  des 
appareils  distillatoires  perfectionnés  ont  complètement  échoué  ;  si  on 
atténue  la  perte  en  alcool^  on  perd  en  qualité,  car  le  liquide  ne  con- 
serve pas  son  arôme  caractéristique. 

L'auteur,  avant  de  procéder  à  cette  recherche,  a  fait  une  étude  de  la 
fermentation  du  moût  de  raisin  et  de  pommes,  dont  voici  les  résultats  : 
Vin  roage  de  Lampertsîoch,  Les  essais  ont  porté  sur  13  lit.  50  de  moût 
provenant  du  raisin  piYzeau  noir,  placés  dans  un  vase  en  terre  vernissée, 

.13  48  octobre  4864.  Le  vin  a  été  analysé  le  5  novembre.  Si  l'on  com- 

;  ^pare  le  moût  au  vin  on  a  : 

Alcool  dédait 
da 
Glacose.  Alcool.  Acide.        Ammon.  glacose  disparu, 

ffr.  firr.  sv  bt  sr« 

48  octobre  2472,22  0,00  94,23        0,840  » 

5  novembre  47,50        H  18,50        404,43       0,000  » 

—  2324,72  +  4448,50  +      7,20  —  0,840      1239,27 

On  a  obtenu  les  0^90  de  l'alcool  qu'aurait  dû  produire  le  glucose 
disparu. 

Cidre.  —  4'«  expérience. 


Poids. 

Glucose. 

Alcool. 

Acide. 

Ammouiaq. 

kU. 

gr. 

gr. 

gr. 

gr. 

27  sept.  Moût 

49,37 

4836,28 

0,00 

77,48 

0,097 

29  oct.  Cidre 

47,77 

435,05 

784,23 

74,44 

0,035 

—  4704,23  +  781,23  —    6,04     —    0,062 
Les  4701  sr^23  de  glucose  disparus  auraient  dû  donner  théoriquement 

(1)  ÀnnaUs  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t,  yiu,  p.  210. 
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609i^,3Ô  d'alcool  ;  oa  en  a  retiré  78i9',S3y  im  peu  moias  fue  les  9C^eea- 
tièmes  de  ia  quantité  théorique. 

Deux  autres  expériences  sur  le  moût  de  pommes  ont  donné  desrésiil^ 
tais  analogues. 

L'auteur  a  recommencé,  en  1865,  des  essais  sur  le  vin  de  Lamperis- 
loch;  seulement  il  a  opéré  la  fermentation  eii  vase  parfaitemçpt  clés) 
voici  las  résultats  : 


Tolames. 

filaeoae. 

Alcool. 

Adâe. 

Ammonîaq. 

m. 

gr. 

gr- 

gr. 

g'- 

15  sept.  Moût 

2,000 

446,94 

0,00 

7,06 

0,140 

16  oct..  Vin 

2,007 

15,31 

201,26 

8,96 

0,000 

—  431,63  +  201,26  +  1,30  0,140 

Les  431^,63  de  glucose  manquant  auraient  dû  former  tbépnqvi?: 
ment  2208^,61  d'alcool  :  on  a  obtenu  2018',26,  les  91  centièmes  c!e  ce 
que  1^  théorie  indiquait.  L'acidité  du  vin  s'est  accrm^»  Gomm^9  W  i3f>4, 
les  96  centièmes  du  glucose  avaient  disparu. 

lo  Cerises, 

Glucose.      Alcool. 
kU.  kiU  9r* 

Cerises  mises  à  fermeuter  i90,44       30,16       0,00         • 

Cerises  fermenlées  172,95         7,30        9,92 

—  22,86  +  9,92 

Les  22'',86  de  glucose  disparu  auraient  dû  donner  14^,68  d'^lço:>)j 
on  en  retiré  9^,92,  les  85  centièmes.  25  centièmes  de  glucose  pvaiopt 
résisté  et  ont  été  retrouvés  dans  le  liquide  sorti  de  l'alambic  après  la 
distillation  ;  cependant  la  fermentation  avait  été  bien  conduite. 

Quant  à  la  perte  en  alcool  survenue  pendant  la  distiliatipp,  il  ^st 
facile  de  Tévaiuer;  dans  les  172^,95  de  cerises  fermentées  aicooI. 
on  a  dosé  9^92 

Les  23  litres  de  kirsch  qu'on  en  a  retirés  contenaient  8'^,9^ 

Diiférence    ï'^.ûi 

perte  énorme  due  à  l'imperfection  du  travail  dans  la  distillation. 
2°  Merises. 

Volâmes.        Glucose.  Alcool.       Acide.    AmmoDÎaq. 

lit.  gr.  gr.  gr.  gr. 

26  juin.  Pulpe  11,500      3124,09  0,00      78,5B      0,464 

12  juil.  Mat.  fermentée  10,694      1199,12      902,40      75,29      0,2i3 

-^  1924.97      902,40—   3,26      0,251 

On  n'a  obtenu  que  les  92  centièmes  de  la  quantité  d'alcool  ipdjquée 
par  la  théorie.  38  centièmes  de  glucose  sont  restés  intacts  pendant 
la  fermentation. 
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.  Dons  100  centimètres  cubes  du  kirsch  obtenu,  on  a  trouvé  ^fiii 
d'acide  cfanhydrique.  Ces  100  centimètres  cubes  provenant  de  300  cen- 
tiioètres  cubes  de  liqueur  fermentée,  il  en  résulte  que  dans  la  totalité 
de  cette  liqueur  il  y  avait  0»',392  d'acide  cyanhydrique. 

fermenêùMon  des  cerises  ayant  conservé  leur  noyau.  —  Le  kirsch  est 
t^jours  le  produit  d'une  semblable  fermentation.  On  a  opéré  sur 
8^,520  de  cerises  noires  séparées  de  leur  pédoncule.  Le  produit  feiv 
menté  consistait  en  deux  produits  :  un  liquide  d'un  rouge  carmin,  et  des 
cerises  ayant  conservé  leur  forme  et  retenant  leur  noyau;  voici  le  ré- 
sumé de  cette  opération  : 

Poids.         Glucose.         Alcool.        Acide.    Ammoniaq. 
kil.  gr»  g'«  g'»  g»* 

Cerises  fermentées  3,U0         93,05      102^44      12,80      0,00 

Liquide  fermenté  4,677        382,25      291,70      24,18      0,243 

475,20      394,14      36,98      0,243 
Osrisesavant  la  fermen- 
tation 8,520      1349,23         0,00      26,00      0,273 

—  874,03+394,14  +  10,98—0,030 

Les  874^^,03  de  (glucose  disparus  auraient  dû  fournir  théoriquement 
446K',72  d'alcool;  on  en  a  obtenu  394K',i4,  c'esl-à-dire  les  88  cen- 
tièmes. 

L'ammoniaque  provient  probablement  de  nombreuses  larves  de 
diptères  existant  dans  les  cerises. 

'  Lés  65  centièmes  seulement  du  glucose  ont  été  modifiés  pendant  la 
fermentation  ;  35  centièmes  ont  été  retrouvés  dans  le  produit  fermenté. 

Dans  100  centimètres  cubes  de  kirsch  retiré  par  la  distillation  et 
renfermant  19«',37  d'alcool,  on  a  trouvé  0«',009  d'acide  cyanhydrique. 

Fermentation  des  prunes  de  mirabelle.  —  L'eau-de-vie  de  mirabelles 
{zitetscJienwasser)  possède  un  arôme  fort  apprécié  des  consommateurs. 

Çn  a  opéré  sur  9*^,65  de  mirabelles  sans  noyau.  Voici  les  résultats. 

Après  la  fermentation  ; 

Acide  exprimé 
Poids.         Glucose.         Alcool.         en  SO^HO.    Ammoniaque. 
1"1.  gr.  gr.  gr.  gr. 

Liquide  5,660        65,71        286.23  50,77  0,034 

Pulpe  3,470        32,30  94,38  28,45  » 

Totol         9,130        98,05        380,61  79,22 

Avant  la  fermentation  : 

Mirabelles         9,650      1664,53  0,00         28,96  0,320 

Différence     —0,520  —  1566,48  +  380,61    +  50,26   +   0,286 

Il  y  a  eu  un  déficit  considérable  en  alcool,  car  les  1566c%48  de  gin- 
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cose  disparus  auraient  dû  donner  800^^63  d'alcool  ;  or,  on  a  seule- 
ment obtenu  les  48  centièmes  de  ce  qu'indiquait  la  théorie.  Il  y  a  eu 
un  développement  anormal  d'acide. 

Les  62  centièmes  du  glucose  contenu  dans  les  prunes  après  l'inter- 
version ont  été  modifiés.  Ce  qui  manque  en  alcootest  tel  qu'on  est 
amidné  à  se  demander  si  la  matière  sucrée  intervertie  était  «n  létdlité 
du  Bucve  analogue  au  sucre  de  canne  pouvant  éprouver  la  fermentàh 
Hon  alcoolique,  bien  qu'il  ne  réduise  pas  la  liqueur  de  Fehiing.L^ 
727K',5  de  glucose  disparus  auraient  dû  produire  372  grammes  d'aljôool  ; 
on  en  a  eu  380^^,6,  un  peu  plus  que  le  nombre  théorique,  ce  qui  im- 
pliquerais, ia  présence  d'une  certaine  quaiUité  d'un  sucre  Xermentes- 
cible  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehling,  mais  en  proportion  bien 
moindre  que  celle  déduite  du  dosage  fait  après  rinteryèrsibn/nar  un 


L^auteur  fait  remarquer  que  si  l'on  en  excepte  lés  cerises,  le  gli^cc^ 
préexistant  dans  les  fruits  a  été  en  grande  partie  détruit  pendai^t  la 
fermentation.  En  ce  qui  concerne  le  vin  de  cerises,  il  y  a  tout  lie^u.^^ 
penser  que  le  sucre  réducteur  qu'on  y  a  constaté  n'était  pas  fermen- 
^escible,  car  la  lie  avait  l'aspect  et  l'odeur  de  la  levûrè;  c'est  àpeiiié  si 
ce  liquide,  en  un  mois,  a  dégagé  quelques  bulles  de  gaz,  et  edfîiT  spn 
alcool  n'a  pas  augmenté.  Il  en  a  été  de  même  pour  les  merises.^ 

Ainsi,  dans  ces  expériences,  82  grammes  de  sucre  réducteur  provenant 
des  cerises  et  112  grammes  de  sucre  réducteur  provenant  des  merises 
M^dBt  pas  fermenté. â'iibes  de l|ç^i^ldefe^^  provenant  dé  ces  Iruus, 
ont  été  évaporés.  On  a  obtenu  un  sirop  épais  qui  n'a  pas  cristallisé;  par 
des  traitements  alcooliques,  en  faisant  înterrenir  la  magnésie  co^imie 

^^diSeolOrant,  on  «st  parvenu  &  isoler  une  substance  cristalline  à^fantla 
iÉVéul^  fmfche  et  sucrée  du  glucose  de  fruits.  Ce  glucoside  difi^è-t-il 

''dÀglui^b^  ordinaire,  dont  la  résistance  serait  due  à  quelqtiédi^n- 
stancé  j^sts^e  inaperçue,  ou  bien  ce  glucoside,  réduisant  lâliquetft'âe 
Fehling,  et  ne  fermentant  pas,  est-il  identique  ou  analogue  à  la  dùlcine 

''  qûe'M.'Pelouze  a  retirée  du  sorbier? 

Eft  perte  en  alcool,  constatée  pendant  la  préparation  du  kirch,  ti*èsi 
donc  pas  uniquement  due  au  mode  opératoire.  La  grande  différence 
eët  due'â  ce  que,  en  dosant,  par  la  liqueur  de  Fehling,  le  glucose  dans 
les  cerises,  on  confond  réellement  deux  sortes  de  sucres  réducteurs, 
l'un  fermentescible,  l'autre  résistant  à  la  fermentation,  et  par  consé- 
quent ne  contribuant  en  aucune  façon  à  la  production  de  l'alcool. 


;n   j 
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ExtiMetteM  des  Ineeaidleff,  par  ni.  UBROIJi:  (l). 

o:  L*auteur  admet  la  possibilité  d'éteindre  les  incendies  par  remploi 
de  l'acide  carbonique.  On  pourrait  aussi^  selon  lui^  faire  usage  de 
phosphate  de  soude,  de  sulfate,  de  carbonate  ou  de  chlorhydrate  de  la 

;.  môme  base. 

ValM^eatloM  de  la  «onde  et  de  la  potaMie»  par  M.  HIJlIllËm  (2). 

L'auteur  a  observé  que  les  sulfates  de  sodium  ou  de  potassium  sont 
'  coniplétement  décomposés  par  la  chaux  lorsqu'on  opère  cette  décom- 
position sous  pression.  La  densité  de  la  solution  des  sulfates  employés 
obit  être  égale  à  i,100,  et  la  chaux  doit  être  ajoutée  sous  la  forme  de 
lait.  tJn  excès  de  chaux  est  favorable  à  la  réaction.  Plus  la  pression  eist 
Tortél,  plus  la  décomposition  est  prompte.  La  filtration  ou  la  décanta- 
tion doivent  être  opérées  également  sous  pression.  . ,      ] 
''^    Le  procédé  de.  M.  Hunter  est  actuellement  essayé  sur  une  grande 
^'échelle  en  Angleterre;  nous  y  reviendrons  si  les  résultats  sont  re- 
connus favorables. 
'il  •.    •     ■                                                                           ■       ■'  ■ 

^.Zii'  ■  ■        ■  *i 

JPakiri«*Uoii  de  l'aelde  aeètl^ue  pnr  aa  moyen  de  l'aelde  n^yroUsneiix, 

<-'"■  par  M.  RICHTER  (3). 

ir  \  .........  ■  :o. 

r,r  Dans  la  fabrication  actuellement  en  usage,  on  prépare  un  pyroli- 
j.  vguitQ  de  calcium  ou  de  sodium,  et  on  soumet  ces  sels  à  une  ton^éfactipn 
l^ménagéç  qui  détruit  les  matières  empyreumatiques;  mais,  ij^  accive 
^jjd'prdinaire  qu'avec  le  pyrolignite  de  calcium  une  notable  portion 
,,4'fcidd  acétique  est  perdue,  à  cause  du  peu  d'affinité  de  l'acide  pour  la 
.^^jphau]^^  et  qu'avec  le  pyrolignile  de  sodium  beaucoup  de  matièi^es 
goudronneuses  restent  mélangées  au  sel  à  cause  de  sa  fusibilité/ Çe^  sel 
f^  fondu  forme  en  effet  des  cfoûtes  épaisses  qui  ne  laissent  pa&  faiçilement 
.  .dégager  les  vapeurs  empyreumaliques. 
V  o ,  M«  Richter  obvie  à  ces  inconvénients  en  opérant  avec  le  pyrolignite 

.PII..  •  .  .      .  ■'.■■..■■.■ 

'  \:i^^)  Comptes  rendus^  U  uni,  p.  386  (iaû6). 

(a)  LondoQ,  Journal  ofArts,  avril  1866,  p.  222,  et  Dingle^'S  Polytechn,  Joum,, 
t.  CLlXXII,  p.  172. 

(3)  Deutsche  Industriezeiiung^  1866,  p.  333,  et  Dingler*8  Polytechn,  Joumai, 
t.  GLXXUI,  p.  174* 
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de  baryum^  qu'il  prépare  économiquement  au  moyen  du  carbonate 
naturel  (witbérite);  il  sature  les  dernières  portions  d'acide  avec  du  car- 
bonate de  sodium. 

Le  pyrolignite  de  baryum  ne  se  décompose  qu'à  une  température 
très-élevée;  il  n'est  pas  fusible^  de  sorte  qu'il  femiédië  fttit  deux  genres 
d'accidents  que  nous  avons  signalés  en  commençant*  L'addition  du 
carbonate  de  sodium  a  pour  but  de  donner  à  la  masse  plus  de  consul 
tance;  si  l'on  opérait  avec  le  pyrolignite  de  baryum  seul^  on  aurait  à 
craindre  des  pertes  provenant  de  l'état  pulvérulent  auquel  ce  sel  est 
amené  par  la  torréfaction. 

Fabrleadon  des  Jaunes  d'nraiie  à  JeaehliiMthal,  en  Bohême, 

par  AË.  fi.  tmrSIMDKI  (i). 

L'oxyde  d'uranium  et  certains  uranates  sont  employés  depuis  quel- 
ques années  dans  les  cristalleries  et  dans  les  fabriques  de  porcelaines  : 
la  consommation  de  ces  produits  augmente  journellement;  elle  a  dé- 
cuplé depuis  1855  et  atteint  aujourd'hui  un  chiffre  annuel  de  5000  )qj, 
M.  Wysocky,  directeur  de  l'usine  de  Joachimstbal  en  Autriche,  a  publia 
récemment  sur  la  préparation  des  diverses  couleurs  à  base  d'urane  ui^e 
notice  intéressante  dont  nous  extrayons  les  faits  suivants  : 

Le  minerai  employé  à  Joachimstbal  renferme  environ  40  p. ,% 
d'oxyde  d'uranium;  on  y  trouve,  en  outre,  de  l'arsenic,  du  soufre,  un 
peu  de  vanadium,  de  molybdène,  de  tungstène,  et  de  plus,  de  la  silice, 
du  fer,  du  manganèse,  de  l'alumine,  du  cobalt,  du  nickel,  du  cuivre, 
du  bismuth,  du  plomb,  de  l'argent,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  — 
Ce  minerai  sert  à  la  préparation  de  trois  sortes  de  jaune  d'urane  : 

1«  Jaune  clair; 

2°  Jaune  orangé  ; 

Ces  deux  produits  sont  de  l'uranate  de  soditim. 

3°  Uranate  d'ammonium,  désigné  dans  le  commerce  sous  lé  nord 
A*0!X!yded*urane.  Il  est  d'un  beau  jaune  citron. 

Le  minerai,  réduit  en  poudre,  est  introduit,  par  charge  de  éO  kilogr. 
environ,  dans  un  four  que  l'on  chauffe  progressivement  pendant  quel- 
ques heures.  Ce  grillage  a  pour  but  d'enlevet  l'arsenic  et  le  soufre,  et 
d'autre  part,  de  transformer  en  peroxyde  l'uranium  qui,  on  le  sait, 
existe  à  l'état  d'oxyde  noir  dans  le  minerai. 

Cette  première  opération  est  terminée  lori^qu'oti  n^observè  plus  de 
dégagement  d'acide  sulfureux. 

(i)  Diogler's.  ^olyU  Jouim.^  t»  cixxvi,  p.  648, 
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Oïl  lêkm  «km  la  fempéralore  da  finir  s'ibainer  nm  peo^  pois  on 
a{oute  &  là  masse  1,3  p.  %  de  stm  poids  de  sel  de  soade  ^  2  p.  % 
d'azotate  de  sodium  :  on  recommence  alors  à  chanlTer  et  on  pousse  le 
tca,  Tifemmt  snrtoat  quand  on  approche  de  la  fin.  Le  mélange  est 
bresé  conrentiilement  de  façon  à  ce  que  tontes  les  parties  do  mine- 
rai sment  égalonent  attaquées.  Dans  cette  seconde  opération,  l'ura- 
nium est  complètement  transformé  en  peroxyde,  qui  se  eombine  avec 
la  soude. 

Le  miHefài  grillé,  refroidi  et  tamisé,  est  introduit  par  parties  de 
29  Ul.  diÉis  des  étires  garnies  de  filtres,  où  il  est  lafé  à  l'eas  dianda 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  sensiblement  le 
chlorure  de  baryum  :  on  eulèye  ainsi  tous  les  sels  solubles  :  tungstates, 
moiybdates,  arséniates,  etc.,  qui  se  sont  formés  avec  la  soude,  tandis 
que  l'uranate  de  sodium  reste  insoluble  avec  le  fer,  le  cobalt,  le  cuiTre, 
le  nickel,  etc. 

On  délaye  ce  résidu  avec  de  l'eau  chaude  de  manière  à  en  faire  une 
bouillie  claire,  on  y  ajoute  environ  12  kil.  d'acide  sulfurique  à  66* 
(exempt  d'arsenic),  et  on  laisse  réagir  pendant  deux  heures  t  il  est  bon 
d'ajouter  4  Tacide  sulfurique  une  petite  quantité  (0*',500  à  i  kil.) 
d*ac!de  asotique  pour  que  l'on  soit  bien  certain  d'avoir  peroxyde  tout 
l'uranium. 

On  étend  alors  le  tout  d*une  quantité  convenable  d'eau,  et  l'on 
a  aioÂ  une  solution  de  sulfate  d'uranium,  renfermant  également 
les  autres  métaux  :  comme  résidu  insoluble,  on  a  de  la  silice^  du  sul- 
fate de  chaux,  de  l'oxyde  de  fer  et  quelquefois  de  l'argent.  On  décahte 
avec  soin  et  on  lave  le  résidu  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
donnent  plus  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  la  réaction  caractéris- 
tique de  l'uranium.  (Ces  eaux  faibles  peuvent  servir  à  étendre  le  mé- 
lange du  minerai  grillé  et  d'acide  sulfurique.) 

La  solution  bien  claire  est  alors  traitée  par  du  carbonate  de  sodium, 
qui  précipite  tous  les  métaux,  y  compris  l'uranium,  mais  un  excès  de 
soude  le  redissout  en  formant  un  carbonate  double  d'uranium  et  de 
sodium;  on  obtient  ainsi  une  belle  solution  jaune  qui  ne  renferme  plus 
que  des  traces  de  matières  étrangères,  quelquefois  des  bicarbonates  do 
cbaux  ou  de  fer,  dont  on  la  débarrasse  par  une  ébullition  de  quelques 
heures.  Cette  solution  jaune  fournit  les  trois  sortes  de  jaune  d'uranium 
suivant  le  traitement  qu'on  lui  fait  subir. 

Pour  produire  le  jaune  clair,  on  fait  bouillir  la  solution  du  carbonate 
double  dans  des  chaudières  en  cuivre,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  de 
l'acide  sulfurique  très-faiUe,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'adde  earboni* 
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que  ;  l'opération  est  réussie  lorsque  le  papier  de  tournesol  bleu  ne  rou- 
git pas  et  lorsque  le  ferrocyanure  de  potassium  n'accuse  pas  dans  la 
solution  la  présence  de  l'uranium. 

On  filtre;  les  eaux-mères  ne  renferment  plus  que  du  sulfate  de  so- 
dium, et  le  précipité  constitué  par  Turanate  de  sodium  n'exige  plus 
qu'un  lavage  et  une  dessication  pour  être  livré  à  la  consonamation.  — 
Ce  procédé  est  dû  à  M.  A.  Patera. 

iPour  produire  l'orange  d'urane,  M.  Wysocky  décompose  le  carbonate 
double  d'uranium  et  de  sodium  par  la  soude  caustique;  la  précipita- 
tion se  fait  d'autant  mieux  que  la  liqueur  est  plus  chaude.  L'uranate 
de  sodium  qui  se  forme  dans  ces  conditions  est  d'une  belle  couleur 
orangée  et  constitue  une  nouvelle  couleur  introduite  dans  l'industrie 
depuis  4858.  . 

Enfin,  pour  préparer  Turanate  d'ammonium,  on  ajoute  à  la  solution 
du  carbonate  double,  une  quantité  convenable  de  sulfate  d'ammonium 
et  on  fait  bouillir;  l'acide  carbonique  disparait  à  l'état  de  carbonate 
d'ammonium,  et  en  même  temps  il  se  forme  un  précipité  jaune  d'ura- 
nate  d'ammonium  ;  on  le  lave  avec  de  Teau  chaude,  à  laquelle  on  fait 
bien  d'ajouter  du  sel  ammoniac  (exempt  de  fer)  pour  empêcher  qu'une 
petite  quantité  d'uranate  ne  se  dissolve;  lorsque  les  eaux  de  lavage  ne 
se  troublent  plus  par  le  chlorure  de  baryum,  l'opération  est  terminée; 
il  ne  reste  plus  qu'à  recueillir  et  à  faire  sécher  le  produit.  Dans  cette 
préparation,  on  pourrait  remplacer  le  sulfate  d'ammonium  par  le  sel 
ammoniac,  mais  il  n'y  a  ni  intérêt  ni  avantage  à  le  faire. 

L'uranate  d'ammonium  est  le  produit  le  plus  commode  et  le  plus 
économique  pour  préparer  les  divers  composés  de  l'uranium 

flIonTeao  procédé  de  fabrleatlon  de  la  eéraM, 
par  M.  Peter  gtPEHCE  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  la  solubilité  de  l'oxyde  et  du  carbonate  de 
plomb  dans  les  alcalis  caustiques,  et  sur  leur  insolubilité  dans  les  car- 
bonates alcalins.  M.  Spence  propose  de  l'appliquer  au  traitement  d'un 
minerai  de  plomb  quelconque,  qui,  par  calcination,  peut  être  converti 
en  oxyde  ou  carbonate  de  plomb.  Le  minerai  ayant  été  grillé,  on  le 
traite  par  une  solution  étendue  et  chaude  d'alcali  caustique  (soude 
caustique)  qui  dissout  le  plomb,  en  laissant  insolubles  les  oxydes  de  fer, 
de  cuivre,  etc.  (M.  Spence  mentionne  également  l'oxyde  de  zinc  comme 
n'étant  pas  dissous;  on  peut  cependant  avoir  quelques  doutes  à  cet 

(1)  Chemical  New's,  sept.  1806,  no  356,  p.  148. 
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égard.)  Oa  décante  la  solution  alcaline  renfermant  le  plomb,  et  on  la 
sature  par  l'acide  carbonique.  Le  plomb  est  immédiatement  préci- 
pité à  l'état  de  carbonate  et  d'oxyde,  constituant  une  céruse  qui,  d'après 
M.  Spence,  se  comporte  tant  comme  matière  colorante  que  comme 
Ternis  de  poteries,  exactement  à  la  manière  des  céruses  fabriquées 
d'après  d'autres  procédés.  Le  précipité  n'a  plus  qu'à  ôlre  lavé  et  sécbé. 
La  solution  alcaline  carbonatée  est  ensuite  de  nouveau  rendue  caus- 
tique  par  Fbydrate  de  chaux  et  sert  immédiatement  au  traitement 
d'une  nouvelle  quantité  de  minerai  de  plomb  grillé. 

Argenture  de»  slaeeii)  par  ni.  CAIUEY  Ii£A  (1). 

Il  n'est  pas  rare  dans  l'argenture  des  glaces  de  voir,  en  certains  en- 
droits, l'argent  se  déposer  terne  et  gris,  tandis  qu'à  côté  il  possède  le 
plus  vif  éclat  métallique.  L'auteur  ayant  constaté  naguère  l'influence 
favorable  que  la  lumière  solaire  exerce  sur  la  dorure  galvanique,  fut 
amené  à  essayer  également  l'action  qu'elle  exercerait  dans  le  cas  pré- 
sent, et  il  observa  qu'en  opérant  à  la  lumière  directe  du  soleil,  toute 
inégalité,  toute  tacbe  disparaissait  pour  faire  place  à  un  beau  miroir 
métallique. 

Il  recommande  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  La  glace  à  argenter 
est  disposée  près  d'une  fenêtre  et  protégée  des  rayons  directs  du  soleil 
par  un  écran.  On  la  nettoie  le  plus  complètement  possible  (par 
exemple,  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  po- 
tassium), puis  on  y  verse  la  solution  d'argent,  et  on  enlève  l'écran  de 
façon  à  ce  que  les  rayons  du  soleil  frappent  la  glace:  L'opération  est 
terminée  après  10  minutes  environ  ;  mais  il  est  préférable  de  laisser  la 
couche  d'argent  augmenter  d'épaisseur,  et  pour  cela,  de  laisser  sécher 
le  liquide  à  la  surface  du  verre.  On  obtient  ainsi  des  miroirs  irrépro- 
chables. 

Emploi  de  la  nHroslyeèrliie  danii  le»  earrière»  de  grè»  vo^glon, 
prè0  de  SUiYeme,  par  IH.  E.  KOPP  (2). 

Préparation,-— On  commence  par  mélanger  dans  une  tourie  de  grès, 
placée  dans  l'eau  froide,  de  l'acide  nitrique  fumant  avec  le  double  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré* 

D'un  autre  côté,  on  évapore  dans  une  marmite  de  la  glycérine  du 

(1)  Dingler's,  Polyt.  Journ,^  t.  glixxii,  p.  24. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxiii,  p.  189  (1866).. 

NOUV.   SÉR.,   T.   VI.   1866.   —   soc.   CHIM.  32 
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commerce,  exempte  de  chaux  et  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'elle  marque 
30  à  310  Baume. 

L'ouvrier  verse  ensuite  3,300  grammes  du  mélange  acide  bien  re- 
froidi soit  dans  un  ballon  de  verre^  soit  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ou  de  grès,  et  il  y  fait  couler  lentement^  en  remuant  constam- 
ment, 500  grammes  de  glycérine.  Le  vase  doit  être  constamment  en- 
touré d'eau  froide. 

On  abandonne  le  mélange  au  repos  pendant  5  à  10  minutes,  puis  on 
le  verse  dans  cinq  à  six  fois  son  volume  d'eau  froide,  à  laqueUe  on 
imprime  un  mouvement  de  rotation. 

La  nitroglycérine  se  précipite  sous  la  forme  d'une  huile  lourde  qu'on 
lave  avec  un  peu  d'eau,  et  qu'on  décante  ensuite  dans  des  bouteilles 
où  on  la  conserve.  Elle  est  alors  un  peu  acide  et  aqueuse,  mais  cela  est 
sans  inconvénient  lorsqu'elle  doit  être  employée  peu  de  temps  après 
sa  préparation. 

C'est  un  liquide  huileux,  jaune  ou  brun,  plus  dense  que  l'eau,  inso- 
luble dans  ce  liquide  et  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Exposée  à 
un  froid  môme  peu  intense,  mais  prolongé,  elle  cristallise  en  aiguilles 
allongées.  Son  maniement  est  facile  et  peu  dangereux;  elle  n'est  que 
difficilement  inflammable  par  un  corps  en  combustion  lorsqu'on  la 
répand  à  terre,  et  elle  ne  brûle  que  partiellement.  On  peut  briser 
sur  des  pierres  un  flacon  renfermant  de  la  nitroglycérine  sans  qu'elle 
détone;  elle  peut  même  être  volatilisée  sans  décomposition  par  une 
chaleur  ménagée;  mais  si  l'ébuUition  devient  vive,  la  détonation  est 
imminente. 

Un  choc  violent  est  le  meilleur  moyen  pour  la  faire  détoner.  Une 
goutte  de  nitroglycérine  tombant  sur  une  plaque  de  fonte  moyen- 
nement chaude  se  volatilise  tranquillement;  si  la  plaque  est  rouge, 
la  goutte  s'enflamme  et  brûle  sans  bruit;  mais  si  la  plaque,  sans  être 
rouge,  est  assez  chaude  pour  que  la  nitroglycérine  entre  immédiate- 
ment en  ébuUition,  la  goutte  se  décompose  avec  une  violente  déto- 
nation. 

La  nitroglycérine,  surtout  lorsqu'elle  est  impure  et  acide,  peut  se 
décomposer  spontanément  au  bout  d'un  certain  temps,  avec  dégage- 
ment de  gaz. 

Il  est  probable  que  c'est'  à  une  pareille  cause  que  sont  dues  les  ex- 
plosions spontanées  qui  ont  eu  lieu  à  San-Francisco  et  à  Aspinwall. 

La  nitroglycérine  possède  une  saveur  à  la  fois  sucrée,  piquante  et 
aromatique  ;  c'est  une  substance  toxique  provoquant,  à  petites  doses, 
des  maux  de  tête.  Sa  vapeur  produit  des  effets  analogues,  et  cette 
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circonstance  pourrait  bien  âtre  un  obstacle  à  son  emploi  dans  les  ga-^ 
leries  des  mines  profondes. 

Sous  Tinfluence  des  agents  réducteurs,  la  glycérine  est  régé- 
nérée ;  les  alcalis  caustiques  la  décomposent  ea  nitrate  et  en  glycé- 
rine. 

Mode  d'emploû  —  Supposons  qu'on  veuille  détacher  une  assise  de 
roches.  A  2"*,50  ou  à  3  mètres  de  distance  du  rebord  extérieur,  on 
fonce  un  trou  de  mine  d'environ  5  à  6  centimètres  de  diamètre  et  de 
2  à  3  mètres  de  profondeur.  On  verse  dans  ce  trou  1500  à  2000  gram. 
de  nitroglycérine.  On  y  fait  ensuite  descendre  un  petit  cylindre  en  bois 
ou  en  carton,  d'environ  4  centimètres  de  diamètre  et  5  à  6  centimètres 
de  hauteur,  rempli  de  poudre  ordinaire;  à  ce  cylindre  est  fixé  une 
mèche  ou  fusée  de  mine  ordinaire  qui  y  pénètre  à  une  certaine  profon- 
deur pour  assurer  l'Inflammation  de  la  poudre.  Ou  verse  ensuite  du 
sable  fin  dans  le  trou  de  mine  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  rempli  ; 
on  coupe  la  mèche  à  quelques  centimètres  de  l'orifice  du  trou,  et  on 
y  met  le  feu.  Au  bout  de  8  à  10  minutes,  la  combustion  de  la  mèche 
étant  arrivée  au  cylindre,  la  poudre  s'enflamme.  Il  en  résulte  un  choc 
violent  qui  fait  détoner  instantanément  la  nitroglycérine,  et  l'explosion 
est  si  subite  que  le  sable  n'est  pas  projeté. 

On  voit  toute  la  masse  du  rocher  se  soulever,  se  déplacer,  puis  se 
rasseoir  tranquillement  sans  aucune  projection  ;  on  n'entend  qu'une 
détonation  sourde.  Des  masses  formidables  de  la  roche  se  trouvent  lé- 
gèrement déplacées  et  fissurées  dans  tous  les  sens,  et  prêtes  à  être  dé- 
bitées mécaniquement. 

Le  principal  avantage  réside  dans  ce  fait  que  la  pierre  n'est  que  peu 
broyée  et  qu'il  n'y  a  que  peu  de  déchet.  Avec  la  charge  indiquée  plus 
haut  on  peut  détacher  40  à  80  mètres  cubes  de  roc  assez  résistant. 

Sar  les  résloe»,  par  Bi.  H.  WlOIiETTfi  (1). 

Les  résines  copal-calcutta  et  leurs  congénères,  ainsi  que  le  karabé, 
qui  font  la  base  des  vernis,  ne  sont  pas  directement  solubles  dans 
l'éther,  les  huiles  grasses  et  essentielles.  L'auteur  a  montré  qu'elles  le 
deviennent  lorsque,  par  une  distillation  préalable,  elles  ont  perdu 
25  p.  7o  d®  l^ur  poids. 
Voici  le  résultat  des  nouvelles  recherches  de  l'auteur  : 
1^  Ces  résines  étant  chaufiTées  en  vases  clos  à  350  ou  400<*  acquièrent, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxui,  p.  461  (1866). 
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sans  rien  perdre  ^e  leur  poids^  la  propriété  de  se  dissoudre  à  froid  ou 
à  chaud  dans  les  liquides  indiqués  plus  haut^  et  constituent  d'excellents 
vernis; 

2®  Ces  résines  étant  chauffées  en  vases  clos  à  350  ou  400^,  non  plus 
seules,  mais  mêlées  à  un  ou  plusieurs  des  liquides  précédents,  se  dis- 
solvent parfaitement  dans  ces  derniers  et  constituent  de  nouveaux  et 
très-beaux  vernis  ; 

3<*  La  résine  copal-calcutta ,  chauffée  comme  ci-dessus  avec  Va 
d'huile  de  lin  siccative  et  Va  d'essence  de  térébenthine,  donne,  sans 
aucune  perte  de  matière,  un  vernis  gras,  ciair,  limpide,  d'une  belle 
couleur  citrine. 

Les  résines  acquièrent  donc  des  propriétés  nouvelles  sous  la  double 
influence  de  la  chaleur  et  de  la  pression  ;  celle-ci  s'élevait  jusqu'à 
20  atmosphères  dans  les  expériences  précédentes. 

Sur  Im  f abrieatlon  des  matières  eoloranten,  dérlwées  du  gondren  do 

hoalUe,  par  IH.  €?OIJPIl<R. 

M.  Coupler  commence  par  préparer  les  hydrocarbures  du  goudron 
de  houille  dans  un  état  de  pureté  absolu  :  il  sépare  la  benzine  d'avec 
le  toluène,  ce  dernier  d'avec  le  xylène,  et  il  obtient  ainsi  trois  produits 
bouillant  l'un  à  80%  l'autre  à  110%  le  troisième  à  130**;  le  mélange  de 
ces  trois  produits  constitue  l'huile  de  houille,  qui  sert  d'ordinaire  à  la 
préparation  de  l'aniline  du  commerce. 

L'appareil  de  M.  Coupier  est  analogue  à  celui  dont  on  se  sert  dans 
la  fabrication  de  l'alcool.  C'est  une  chaudière  surmontée  d'une  colonne, 
qui  communique  avec  une  série  de  4  ou  5  ballons  renfermés  dans  un 
réservoir  commun  plein  d'eau  ;  le  dernier  de  ces  ballons  est  mis  en 
rapport  avec  un  serpentin  convenablement  refroidi. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  préparer  de  la  benzine  pure;  on  remplira 
la  chaudière  d'huile  de  houille  convenablement  épurée  et  on  chauf- 
fera jusqu'à  rébuUition.  Les  vapeurs  monteront  peu  à  peu  jusqu'à  la 
partie  supérieure  de  la  colonne^  en  se  dépouillant  successivement  des 
portions  les  moins  volatiles^  qui  se  condensent  et  retombent  dans  la 
chaudière.  De  là,  elles  se  rendront  dans  le  premier  ballon;  l'eau  du 
réservoir  étant  maintenue  à  80%  le  toluène,  le  cumène  et  toutes  les 
huiles  bouillant  à  une  température  supérieure,  ne  pourront  plus  con- 
server l'état  de  vapeur  et  se  condenseront;  la  benzine  seule,  bouillant 
aux  environs  de  80%  pourra  parcourir  en  vapeur  la  série  des  cinq  bal- 
lons et  viendra  se  condenser  dans  le  réfrigérant.  Les  huiles  condensées 
dans  les  premiers  ballons  retournent  directement  dans  la  colonne. 
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Si  €'ést  du  xylëne  qu'on  veut  préparer,  on  remplace  Teau  du  réser- 
voir par  un  liquide  pouvant  être  chauffé  au-dessus  de  400%  et  on 
porte  sa  température  aux  environs  de  430®. 

M.  Coupler  est  arrivé  ainsi  à  fractionner  les  huiles  de  houille  avec 
une  perfection  telle  que  chacune  d'elles  représente  des  produits  pres- 
que chimiquement  purs. 

On  conçoit  facilement  qu*avec  ces  hydrocarbures  on  puisse  préparer 
deTaniline,  de  la  toluidine  et  de  la  xylidine  pures  :  c'est  la  transforma- 
tion de  chacun  de  ces  alcaloïdes  en  matière  colorante,  qui  fait  l'objet 
des  brevets  n°»  7  H  06  et  72445,  pris  récemment  par  M.  Coupier.  On  se 
rappelle  que,  d'après  M.  Hofmann,  la  rosaniline  ne  se  forme  que  lors- 
qu'on opère  sur  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine;  chacune  de 
ces  bases,  prise  isolément,  est  incapable  de  produire  du  rouge.  Les 
expériences  de  M.  Coupier  sont  en  opposition  complète  avec  l'opinion 
de  M.  Hofmann. 

M.  Coupier  prépare,  en  effet,  des  matières  colorantes  rouges  avec  la 
xylidine  pure  et  avec  la  toluidine  telle  qu'il  l'obtient  par  la  réduc- 
tion du  nitrotoluène  préparé  avec  du  toluène  bouillant  à  98<^.  Cette 
toluidine,  à  la  vérité,  n'est  pas  cristallisée;  la  toluidine  cristallisée  ne 
donne  d'ailleurs  pas  de  rouge  ;  aussi  M.  Coupier  n'appelle-t-il  pas  son 
rouge  :  rouge  de  toluidine,  mais  bien  rouge  de  toluène,  pour  rappeler  son 
origine. 

La  préparation  du  rouge  de  toluène  se  fait  de  la  manière  suivante  : 
dans  un  alambic  en  fonte,  chauffé  à  feu  nu,  on  traite  400  parties  de 
toluidine  bouillant  de  198  à  202<»,  par  160  parties  d'acide  arsénique, 
renfermant  75  parties  d'acide  réel  et  25  parties  d'acide  chlorhydrique 
du  commerce.  On  porte  rapidement  la  température  à  450  ou  160<^,  et  on 
la  maintient  dans  ces  limites  pendant  3  heures  environ;  la  masse  alors 
doit  s'être  épaissie  de  façon  à  ce  qu'elle  puisse  s'étirer  en  fils  longs  et 
cassants.  On  retire  le  tout  du  feu,  et  on  procède  à  l'extraction  et  à  la 
purification  comme  d'habitude.  La  présence  de  l'acide  chlorhydrique, 
qui,  avec  la  différence  de  température,  constitue  les  points  nouveaux 
de  ce  procédé,  est  indispensable,  dit  M.  Coupier,  pour  donner  plus  de 
fusibilité  à  la  masse  et  l'empêcher  de  se  prendre  au  fond  de  )a  cornue, 
ce  qui  en  amènerait  forcément  la  destruction  partielle. 

On  peut  aussi  traiter  67  parties  de  toluidine  par  95  parties  de  nitro- 
toluène, préparé  avec  du  toluène  pur,  65  parties  d'acide  chlorhydrique 
et  7  parties  de  chlorure  ferreux,  ou  son  équivalent  en  perchlorure  de 
fer.  —  On  chauffe  pendant  3  heures  aux  environs  de  490®.  La  présence 
du  chlorure  de  fer  facilite  singulièrement  la  réaction. 
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Ce  procédéi  on  le  voit^  est  analogue  à  celui  qui  a  été  décrit  dans  le 
mémoire  de  M.  Staedeler  (1}>  et  qui  a  été  ultérieurement  breveté  par 
M.  HoUiday  (brevet  n^"  71114),  pour  la  transformation  de  Vaniline  conh 
merciale  en  matières  colorantes. 

Pour  la  préparation  du  rouge  de  xylidine,  M.  Coupler  donne  les  pro- 
portions  suivantes  :  100  parties  de  xylidine,  140  parties  d'acide  arséni- 
que  à  75  p.  %,  20  parties  d'acide  chlorhydrique;  il  chauffe  ce  mélange 
pendant  3  heures,  entre  130  et  140°.  Il  arrive  au  même  résultat  en 
chauffant,  à  200'',  75  parties  de  xylidine  et  105  parties  de  nitroxy- 
lène. 

Lorsqu'au  lieu  d'opérer  sur  la  toluidine  ou  sur  la  xylidine  on  em- 
ploie de  l'aniline,  on  obtient  des  matières  colorantes  violettes  ou  bleues. 
M.  Coupler  recommande  de  chauffer  pendant  4  à  6  heures,  entre  180 
et  195°,  un  mélange  de  10  parties  d'aniline  provenant  d'une  benzine 
bouillant  à  81°,5, 3  parties  d'acide  nitrique  à  40°  B.  et  12  parties  d'acide 
chlorhydrique,  ou  bien  encore  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline 
et  de  nitrobenzine  pure.  (Voir  le  mémoire  de  M.  Staedeler  pour  la 
comparaison  des  procédés.) 

Le  fait  capital  qui  ressort  de  ces  diverses  données  est  la  production 
de  matières  colorantes  avec  des  alcaloïdes  purs^  c'est-à-dire  dans  des 
conditions  essentiellement  différentes  de  celles  que  M.  Hofmann  a  dé- 
claré être  indispensables  à  la  production  de  ces  matières.  Nous  ne  tar- 
derons sans  doute  pas  à  être  éclairés  sur  cette  nouvelle  génération  de 
la  fuchsine,  et  les  travaux  scientifiques  qui,  de  divers  côtés,  sont  en 
train ,  nous  feront  prochainement  connaître  s'il  existe  des  différences 
de  composition  entre  la  rosaniline,  le  rouge  de  xylidine  et  le  rouge  de 
toluène. 

Terminons  cet  exposé  en  disant  que  M.  Coupier  annonce  obtenir  par 
ces  procédés  40  p.  %  de  matière  colorante  cristallisée,  laquelle  matière 
donnerait  en  teinture  des  nuances  deux  fois  plus  foncées  que  le  rouge 
commercial  ;  nous  ne  pouvons  nous  défendre  de  trouver  ces  résultats 
bien  surprenants.  (Brevets,) 

Préparation  dès  dérivés  éihylés,  méthylés  et  amylés  de  l*anilhie 
production  de  matières  colorantes  violettes  an  moyen 
de  ces  dérivés,  par  RUH.  POIBBIEB  et  CH APPAT. 

Le  but  que  se  sont  proposé  MM,  Poirrier  et  Chappat  est  d'arriver  à 
produire  des  matières  colorantes  violettes  ou  bleues  capables  de  riva- 

(1)  Bulletin  de  la  Sociéié  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  2i8  (1866). 
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User  avec  le  vioïet  d'Hofinann,  sans  passer  par  le  rouge  d'aniline.  M.  Ch. 
Lauth  a  fait  Yoir^  dès  1860,  que  la  méthylaniline  se  transforme  très- 
facilement,  sous  l'influence  de  divers  agents,  en  belles  matières  colo- 
rantes violettes.  Les  procédés  indiqués  aujourd'hui  par  AIM.  Poirrier 
et  Chappat  -sont  fondés  sur  des  réactions  analogues.  La  matière  pre- 
mière qu'ils  emploient  est  un  des  alcalis  secondaires  ou  tertiaires  dé- 
rivés de  l'aniline  et  de  ses  homologues  par  le  remplacement  de  H  ou 
2  H  au  moyen  d'un  radical  alcoolique  :  ils  emploient  de  préférence  la 
méthyls  ou  la  diméthylaniline,  et  font  connaître  divers  procédés  pour 
l'obtention  de  ces  alcaloïdes. 

1.  Chauffer  pendant  3  à  4  heures  dans  des  autoclaves  en  fer  ou  en 
fonte  émaillée,  et  à  une  température  de  250^  à  300<'^  un  mélange  de 
100  parties  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  50  à  80  parties  d'alcool  mé- 
thylique. 

Le  produit  de  la  réaction,  consistant,  pour  la  majeure  partie,  en 
chlorhydrate  de  méthylaniline,  est  décomposé  par  un  alcali^  et  purifié 
par  distillation. 

2.  Chauffer  à  300<^  pendant  plusieurs  heures  un  mélange  formé  de 
100  parties  d'aniline,  50  à  80  parties  d'alcool  méthylique,  100  parties 
de  sel  atnmoniac.  On  obtient  dans  ce  cas  la  méthylaniline  elle-même. 

3.  Faire  réagir  sur  l'aniline  les  éthers  nitriques  et  opérer  soit  à  froid, 
en  laissant  le  mélange  en  contact  pendant  un  temps  suffisamment  pro- 
longé, soit  à  100®;  dans  ce  cas  la  réaction  est  très-prompte. 

4.  Faire  réagir  sur  l'aniline  les  chlorures  alcooliques  et  opérer  soit  à 
l'air  libre,  soit  sous  pression. 

Quelque  soit  le  procédé  employé,  on  obtient  généralement  un  mé- 
lange d'aniline,  de  méthyl-  et  de  diméthylaniline^  ce  dernier  alcaloïde 
augmentant  naturellement  en  raison  de  la  quantité  d'alcool  mise  en 
réaction. 

Les  dérivés  méthylés  de  l'aniline  se  transforment  en  matières  vio- 
lettes ou  d'un  bleu  violet,  sous  l'influence  d'un  très-grand  nombre  de 
corps,  parmi  lesquels  MM.  Poirrier  et  Chappat  citent  le  bichlorure  d'é- 
tain,  Tiodure  de  mercure,  le  chlorure  d'iode  :  la  réaction  a  lieu  gé- 
néralement vers  100^;  elle  donne  naissance  à  une  matière  d'autant 
plus  bleue  que  l'aniline  est  plus  méthylée  ;  de  toute  façon^  on  peu) 
blenter  le  violet  une  fois  obtenu  en  le  traitant,  après  purification,  par 
un  iodure  alcoolique. 

Voici  quelques-unes  des  recettes  indiquées  : 

i .  Ajouter  par  petites  portions  à  1  partie  de  méthylaniline  5  à  6  parties 
de  bichlorure  d'étain ;  chauffer  et  maintenir  le  mélangea  lOO*"  jusqu'à 
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ce  qu'il  prenne  une  consistance  très-épaisse.  Traiter  à  piasieofs  re- 
prises par  un  alcali  caustique  pour  enlever  Tétai n^  puis  purifier  le 
violet  comme  la  plupart  des  autres  couleurs  d*aniline. 

On  peut  remplacer  le  bichlorure  d*étain  par  le  chlorure  d'iode  étendu 
de  5  à  6  fois  son  poids  d*eau^  ou  par  un  mélange  capable  de  le  produire, 
et  traiter,  par  exemple,  100  parties  de  méthylaniline  par  20  parties 
d'iode  et  20  parties  de  chlorate  de  potassium. 

3.  Une  partie  de  méthylaniline,  1  partie  et  demie  de  bichlorure  de 
mercure,  1  partie  chlorate  de  potassium. 

4.  Une  partie  de  méthylaniline,  3  parties  d'iodure  de  mercure, 
1  partie  de  chlorate  de  potassium. 

5.  Une  partie  de  méthylaniline,  3  à  4  parties  de  trichlorure  de  ben- 
zine. 

Chauffer  dans  ce  cas,  de  150  à  160*^. 

Les  violets  obtenus  dans  ces  diverses  réactions  sont  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique  :  on  les  applique  sur  tissu  par  les  pro- 
cédés usités  pour  les  autres  couleurs  d'aniline.       {Brevet  n«  71970.) 

Dans  un  brevet  plus  récent  (n^  72561),  les  auteurs  annoncent 
avoir  produit  du  vert  et  du  bleu,  en  chauffant  un  mélange  d'iodure  ou 
de  bromure  alcoolique  avec  les  violets  obtenus  par  la  méthylaniline. 
Leur  mode  opératoire  consiste  à  chauffer  en  vase  clos,  pendant  24 
heures  environ  et  à  100°,  un  mélange  de  1  partie  de  violet,  2  parties 
d'iodure  alcoolique,  2  parties  de  méthylène,  1/5  partie  d'acide  sulfu- 
rique. 

Quand  l'opération  est  terminée,  on  sature  la  masse  par  un  alcali; 
la  matière  colorante  verte  est  précipitée  ;  il  suffît  de  fîltrer  pour  séparer 
ces  deux  produits. 

La  formation  de  produits  analogues  a  lieu  lorsqu'on  opère  avec  les 
violets  d'aniline  ou  les  violets  de  rosaniline. 

Froeédè  d'enlerage  des  mallères  eoloranles  dévrrées  de  l^anlIlBe, 

par  MM.  DA!V«KTlft.IiÉ  et  GAVTUV. 

Le  procédé  généralement  employé  jusqu'ici  consiste  à  faire  réagir 
sur  les  matières  colorantes  des  agents  réducteurs  qui  les  transforment 
en  leucanilineouen  leucanlline  mono-,  bi-,  ettrîphénylique,etc.;  mais 
il  arrive  fréquemment  que  ces  leucanilines,  dont  le  tissu  ne  peut  pas 
toujours  être  débarrassé,  se  réoxydent  au  contact  de  l'air  et  donnent  de 
nouveau  naissance  à  leurs  dérivés  colorés.  Les  inventeurs  détruisent 
les  matières  colorantes  par  oxydation;  l'agent  qu'ils  emploient  est  Je 
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permanganate  de  potassium,  qu'on  peut  épaissir  dans  le  cas  de  Fim- 
pression,  au  moyen  de  kaolin^  de  terre  de  pipe,  ou  de  silice  en  gelée. 
La  réaction  a  lieu  très-promptement,  et  donne  naissance  à  des  matières 
incolores  et  à  du  peroxyde  de  manganèse^  qu'un  simple  passage  en 
acide  sulfureux  faible  enlève  complètement.  (BrcTet  n?  72735.) 

Teinture  de  la  laine  en  noir  d'anilino,  par  M.  John  I<IGHTFOOT  (1). 

Jusqu'à  présent^  le  noir  d'aniline,  dont  les  applications  sont  devenues 
si  nombreuses,  n'a  pu  être  fixé  sur  la  laine.  Quel  que  soit  le  procédé 
employé,  la  couleur  qui  se  développe  n'a  jamais  l'intensité  désirable; 
fréquemment  môme  on  n'arrive  à  produire  que  du  brun  au  lieu  d'ob- 
tenir la  belle  couleur  noire  qui  a  fait  le  succès  de  ce  nouveau  dérivé 
de  l'aniline.  On  attribue  ce  résultat  négatif  à  l'action  réductrice  de  la 
laine.  Le  procédé  de  M.  Lightfoot  vient  confirmer  cette  manière  de  voir. 
11  consiste,  en  effets  en  une  oxydation  préalable  des  fils  ou  des  tissus  à 
teindre  ou  à  imprimer.  Pour  un  kil.  de  laine,  on  prépare  une  disso- 
lution de  chlorure  de  chaux,  composée  comme  il  suit  :  60  litres  d'eau, 
180  grammes  d'acide  chlorhfdrique,  1,300  grammes  d'une  solution  de 
chlorure  de  chaux  faite  avec  un  kil.  de  chlorure  sec  et  iO  litres  d'eau. 

La  température  du  bain  étant  portée  à  38®,  on  y  manœuvre  la  laine 
pendant  20  ou  30  minutes,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris  une  coloration 
jaune;  à  ce  moment,  on  la  retire,  on  lui  donne  un  lavage  complet  et 
on  la  sèche. 

Les  fils  ou  tissus  ainsi  préparés  sont  traités  de  la  façon  ordinaire;  on 
teint  ou  l'on  imprime  avec  le  noir  de  Lightfoot  ou  avec  celui  de 
Lauth  ;  on  aère  et  on  lave  soit  au  savon  faible,  soit  au  chromate. 

L'expérience  suivante  prouve  bien  que  la  laine,  préparée  comme  il 
vient  d'être  dit^  est  réellement  oxydée.  On  verse  dans  deux  petits  tubes 
de  verre  une  solution  de  permanganate  de  potassium,  et  l'on  ajoute  à 
l'un  un  échantillon  de  laine  non  préparée,  à  l'autre  un  échantillon  de 
laine  passée  au  chlorure  de  chaux.  La  solution  renfermée  dans  le  pre- 
mier tube  sera  réduite  instantanément;  l'autre  restera  colorée  en 
pourpre. 

M.  Lightfoot  applique  son  procédé  aussi  bien  aux  tissus  de  laine 
pure  qu'aux  tissus  mélangés  laine  et  coton. 

(1)  Chemical  New*s^  août  1866,  p.  59,  et  Dingler's,  Polyteehnisehet  Journal,, 

t.  CLXXXII,  p.  147. 
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Distinction  de  la  laine  et  de  la  soie  d'avec  le  coton  dans  les 
tissas  et  les  lllés^  par  H.  lilEBERSIAlIVN  (1). 

Le  procédé  généralement  en  usage  consiste  à  teindre  les  tissus  et  les 
fils  dans  lesquels  on  veut  distinguer  le  coton  d'avec  les  matières  ani- 
maies,  au  moyen  d'une  solution  d'acide  picrique  ;  cette  substance  ne 
teint  pas  les  matières  végétales,  tandis  que  la  laine  et  la  soie  se  colorent 
en  jaune;  mais  comme  la  teinture  à  Tacide  picrique  ne  donne  que  des 
nuances  claires,  il  est  assez  difficile  de  bien  distinguer  les:fibres  les  unes 
des  autres. 

La  fuchsine  ne  donne  pas  non  plus  de  très-bons  résultats,  parce  que 
le  coton  lui- môme  s'y  colore. 

Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  consiste  à  teindre  les  tissus  avec  les 
fils  à  examiner  dans  une  solution  aqueuse  de  rosaniîine,  qu'il  prépare 
en  ajoutant  un  alcali  à  une  dissolution  de  fuchsine  jusqu'à  complète 
décoloration;  la  liqueur  filtrée  constitue  l'agent  de  M.  Liebermann. 

Il  suffit  d'y  tremper  les  tissus  ou  les  filés  à  Qxaminer  et  de  laver  en- 
suite à  grande  eau,  pour  voir  la  soie  et  la  laine  se  teindre  en  rouge 
foncé,  tandis  que  le  coton  est  resté  blanc.  La  coloration  ainsi  obte- 
nue est  si  intense  qu'elle  permet  de  compter,  à  l'œil  nu,  les  diffé- 
rentes fibres. 

Ce  procédé  s'applique  aussi  bien  aux  tissus  teints  qu'aux  tissus  blancs. 

Distinction  des  tissas  de  sole  et  des  tissas  de  latno  (2). 

Les  fils  du  tissu  à  essayer  sont  plongés  dans  une  dissolution  de  plom- 
bate  de  soude  qu'on  a  obtenue  en  faisant  bouillir  de  la  litharge  ou 
du  minium  dans  la  soude  caustique;  les  fils  de  laine  contenant  du 
soufre  deviennent  noirs;  au  contraire,  les  fils  de  soie  ne  changent 
pas  de  couleur.  11  y  a  un  procédé  déjà  ancien  et  qui  consiste  à  traiter 
le  filament  par  l'acide  azotique  ;  la  soie  est  dissoute,  la  laine  est  seule- 
ment resserrée.  Bw. 

Halle  sans  goût  extraite  de  la  graine  da  parot  lilane  des  Indes, 

par  M.  aiIWRY. 

L'inventeur  a  enlevé  le  goût  de  poussière  qui  caractérisait  l'huile  de 
pavot  blanc  des  Indes,  en  lavant  préalablement  les  graines  à  l'eau. 
L'appareil  est  très-simple  et  consiste  en  un  grand  baquet,  d'une  con 

(1)  Dingler's,  Polytechn.  Journ.^  t.  CLixxi,  p.  133. 

(2)  Moniteur  scientifique^  186G,  n"  234,  p.  8i6. 
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tenance  de  4  hectolitres,  muni  vers  la  partie  inférieure  d'une  toile 
métallique  destinée  à  retenir  les  graines  ;  on  verse  dans  ce  baquet 
2  hectolitres  d'eau  et  100  kilogrammes  de  graines,  et  on  agite  fortement 
le  tout;  on  sépare  les  graines  qui  surnagent,  car  elles  sont  moins 
bonnes,  puis  on  fait  écouler  l'eau  par  le  fond;  les  graines  sont  en- 
suite séchées  au  soleil,  et  elles  donnent  alors  par  la  pression,  dit  M.  Ou- 
vry,  une  huile  analogue  à  celle  de  colza  et  pouvant  être  employée  aux 
mômes  usages.  (Brevet.)  Bw. 

■aile  ^k^ééàmÊwmw^  par  ■.  BAmm 

Voici  la  composition  de  cette  huile  : 

Huile  amyiique 

—  de  schiste  ou  de  boghead  40 }  p.  %. 

—  de  houille 
* 

On  distille  un  mélange  d'huiles  de  schiste  et  de  boghead;  le  pro- 
duit distillé  est  traité  par  5  p.  %  d'acide  sulfurique,  puis  lavé,  d'abord 
avec  une  dissolution  contenant  2  p.  %  ^^  potasse  caustique,  ensuite 
avec  de  l'eau  froide. 

Le  liquide  décanté  est  mélangé  à  l'alcool  amylique  et  distillé  jusqu^à 
ce  qu'il  atteigne  une  densité  de  0,860*;  la  partie  distillée  peut  seule 
servhr  à  l'éclairage  ;  le  surplus  est  conservé  pour  l'opération  suivante. 
{Brevet.)  Bw. 

▼erato  et  «ileeatlfB  ▼ermlfases,  par  ■.  9M9HAI1I. 

L'inventeur  obtient  ces  vernis  et  siccatife  en  mêlant  aux  résines  et 
aux  dissolvants  ordinairement  employés  soit  du  quassia  amara,  soit  de 
la  chénopode,  de  la  santonine  ou  du  sulfate  de  quinine.  {BreoeQ 

Bw, 


WalcsaBlMitioa  dm  ea»iitolM»«e,  par  H.  SEELY  (1). 

D'après  l'auteur,  la  vulcanisation  du  caoutchouc  se  produit  aussi 
bien  sous  l'influence  de  la  lumière  que  sous  celle  de  la  chaleur. 

Si  l'on  expose  à  la  lumière  du  caoutchouc  intimement  mélangé  avec 
du  soufre,  il  y  aura  combinaison,  tandis  que  le  même  mélange  se 
conservera  dans  l'obscurité,  sans  qu'il  y  ait  vulcanisation. 

(1)  American  Journal  of  photographjy  et  Dinglpr's,  Poii/techmsches  Journal ^ 
t.  CLZXUL,  p.  87. 
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Épuration  de  la  leTÛre  de  bière,  par  M.  MJkMM.9T, 

La  levure  de  bière  peut  provenir  soit  des  cuves  où  on  l'a  reoueillie 
lorsqu'elle  était  tombée  au  fond  (fermentation  basse),  soit  de  celles  où 
elle  a  été  enlevée  à  la  surface  {fermentation  haute). 

Dans  le  premier  cas^  la  levure  est  dite  malsaine;  pour  la  purifier,  on 
la  passe  au  tamis  pour  la  séparer  de  la  lupuline  provenant  du  houblon  ; 
elle  est  ensuite  lavée  avec  une  dissolution  contenant  1  gramme  de 
carbonate  de  soude  et  1  gramme  de  bicarbonate  par  kilogramme  de 
levure,  puis  à  Teau  chaude  ;  elle  est  après  cela  blanchie  avec  une  dis- 
solution contenant  i  gramme  de  potasse  caustique  et  1  gramme  de 
carbonate  d'ammoniaque;  elle  acquiert  la  propriété  de  fermenter  lors- 
qu'on la  comprime  après  addition  de  tartrate  d'ammoniaque. 

La  levure  saine,  recueillie  à  la  surface,  est  lavée  avec  du  bicarbonate 
de  soude  mélangé  de  sulfate  de  magnésie,  puis  blanchie  avec  la  po- 
tasse seule  et  comprimée  après  addition  d'acide  tartrique  sans  ammo- 
niaque* {Brevet.)  Bw. 

Fahrleatloa  de  ralbimilne,  par  M.  Bnmo  AH^TEII  (i). 

La  consommation  de  Talbumine  dans  les  fabriques  d'impression  a 
pris,  dans  ces  dernières  années,  une  exteusion  énorme  due  à  l'appli- 
cation des  couleurs  d'aniline;  on  a  cherché  à  la  retirer  de  tous  les 
liquides  végétaux  ou  animaux  qui  en  renferment,  mais  les  seules  sub- 
stances qui  aient  pu  être  avantageusement  exploitées  dans  ce  but  sont 
les  œufs  des  gallinacés  et  le  sang  de  certains  animaux. 

La  préparation  de  l'albumine  propre  à  l'impression  des  couleurs  est 
assez  délicate,  car  elle  se  trouve  naturellement  toujours  mêlée  à  d'au- 
tres substances  qui  en  altèrent  ou  en  amoindrissent  la  qualité ,  le  but 
de  toute  bonne  fabrication  d'albumine  doit  donc  être  la  séparation 
complète  de  ces  matières  étrangères. 

L'albumine  la  plus  pure,  la  moins  colorée,  est  fournie  par  les  œufs 
de  vanneaux  ;  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  transparente 
aussi  incolore  que  du  cristal;  malheureusement  cette  matière  première 
est  trop  rare  pour  qu'elle  puisse  rendre  à  l'industrie  des  services  bien 
importants.  Ce  sont  les  œufs  de  poules,  d'oies  et  de  canards  qui  four- 
nissent la  majeure  partie  des  albumines  claires  consommées  dans  les 
fabriques  de  toiles  peintes.  Voici  coinment  on  opère  :  on  sépare  le 

il)  Dingler's,  Polyt,  Journ.,  t.  glxxxi,  p.  476. 
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jauae  d*ayec  le  blanc,  et^  cela  fait^  on  bat  le  blanc  arec  de  Peau;  après 
12  ou  24  heures,  selon  la  température,  les  parties  mucilagineuses  se 
déposent  au  fond  du  liquide  ou  viennent  surnager,  et  il  est  facile,  au 
moyen  d*un  robinet  disposé  à  une  hauteur  conyenable  dans  le  vase  où 
l'on  a  laissé  cette  séparation  s'effectuer,  de  faire  couler  l'albumine 
complètement  limpide.  Il  ne  reste  plus  qu'à  l'évaporer,  comme  nous 
le  verrons  dans  la  fabrication  de  l'albumine  du  sang. 

Cette  dernière  albumine^  préparée  aujourd'hui  sur  une  très-grande 
échelle,  exige  de  grands  soins  dans  sa  fabrication. 

La  première  condition  à  observer,  c'est  de  laisser  le  caillot  se  former 
dans  le  plus  grand  repos,  afin  que  les  parties  coagulées  contractent 
entre  elles  une  combinaison  plus  intime  d'où  le  sérum  s'écoulera  plus 
facilement  et  surtout  plus  incolore.  Dans  la  pratique,  il  est  donc  impos- 
sible de  réunir  le  sang  de  plusieurs  atiimaux,  parce  que  le  sang  du 
premier  commencera  à  se  coaguler  quand  on  y  amènera  le  sang  du 
second^  et  que  les  globules  colorés  seront  mêlés  au  sérum;  on  n'ob- 
tiendrait ainsi  qu'une  albumine  noire,  opaque  et  propre  tout  au  plus 
à  l'impression  de  couleurs  foncées  ;  encore,  dans  ce  cas,  ne  faut-il 
opérer  qu'avec  des  quantités  de  sang  limitées,  sans  cela  le  sérum  n'ar- 
riverait plus  du  tout  à  se  frayer  un  chemin  à  travers  le  caillot. 

Pour  bien  opérer,  il  faut  recevoir  le  sang  dans  des  vases  ronds,  très- 
peu  élevés,  et  n'en  mettre  dans  chaque  vase  qu'une  couche  d'un  déci- 
mètre de  hauteur  environ.  Aussitôt  le  sang  recueilli,  il  est  abandonné 
à  lui-môme  dans  le  plus  complet  repos  jusqu'à  ce  que  le  caillot  se  soit 
formé  ;  une  partie  du  sérum  se  sépare  ainsi,  et  peut  alors  être  facile- 
ment recueilli;  pour  extraire  le  reste  (qui  est  beaucoup  plus  abondant 
que  cette  première  partie),  on  coupe  la  masse  en  petits  morceaux,  et 
on  la  porte  dans  un  vase  semblable  au  premier,  mais  dont  le  fond  est 
percé  de  petits  trous;  après  quelques  minutes,  le  sérum  s'est  écoulé, 
mélangé  de  globules  de  sang  qui  se  détachent  forcément  du  caillot 
lorsqu'on  le  divise.  On  dispose  alors  ce  second  vase  au-dessus  d'un  ré- 
servoir spécial  dont  le  fond  est  légèrement  bombé  et  percé  dans  son  mi- 
lieu d'un  trou  dans  lequel  est  fixé  un  petit  tube  que  l'on  peut,  à  volonté, 
faire  descendre  ou  monter;  pendant  la  nuit,  tout  le  sérum  emprisonné 
dans  le  caillot  s'écoule  dans  ce  réservoir  et  s'y  éclaircit  complètement. 
Le  tube  d'écoulement  a  été  réglé  de  façon  à  ce  que  son  ouverture  su- 
périeure dépasse  la  surface  du  sérum;  lorsque  toutes  les  impuretés  se 
sont  bien  déposées^  on  n'a  plus  qu'à  faire  glisser  le  tube  dans  le  liquide 
et  à  le  faire  descendre  successivement  tant  que  le  sérum  qui  s'écoule 
par  son  ouverture  inférieure  est  parfaitement  clair. 


510  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

La  dessiccation  de  l'albamiDe  a  lieu  dans  des  étuves  chauffées  à  28® 
environ  ;  le  sérum  est  versé  dans  des  soucoupes  plates,  de  forme  car- 
rée, et  qui  sont  généralement  en  porcelaine  ou  en  zinc  ;  on  en  met 
dans  chacun  de  ces  vases  une  couche  très-mince.  Il  faut  avoir  soin  de 
ventiler  convenablement  ces  éluves  afin  que  l'airn'y  soit  jamais  saturé 
d'humidité,  ce  qui  arrêterait  Tévaporation  et  déterminerait  prompte- 
ment  la  putréfaction  de  l'albumine;  c'est  aussi  pour  cela  qu'on  ne 
peut  opérer  que  sur  de  très-faibles  couches  de  liquide.  L'évaporation 
de  l'albumine  d'oeufs  se  fait  de  la  même  façon. 

Tous  les  animaux  ne  donnent  pas  une  albumine  également  belle  : 
les  buffles,  que  l'on  abat  en  très-grande  quantité  en  Hongrie,  fournis- 
sent un  sérum  presque  incolore,  et  par  conséquent  aussi  de  très-bonne 
albumine  ;  mais  les  bétes  à  cornes  ordinaires  n'en  donnent  que  d'assez 
colorée.  On  distingue  trois  sortes  d'albumine  du  *sang  :  la  première, 
la  moins  colorée,  peut  être  employée  à  l'impression  de  couleurs 
fines,  mais  elle  ne  peut  jamais  remplacer  l'albumine  d'œufs  pour  les 
nuances  claires. 

La  seconde  sorte  (opaque  et  noire)  n'est  pas  employée  dans  les  fabri- 
ques d'indiennes;  on  ne  l'emploie  que  dans  les  clarifications;  il  est  bon 
néanmoins  de  la  livrer  aussi  peu  mélangée  que  possible  de  matières 
fibrlneuses,  car  il  est  bien  évident  que  ces  matières  diminuent  d'au- 
tant ses  qualités  coagulantes,  et  de  plus,  elles  sont  ainsi  absolument 
perdues,  tandis  qu'elles  ont  une  valeur  réelle  comme  matière  pre- 
mière du  prussiate  de  potassium. 

Sur  an  noarean  procédé  povr  rendre  0olvlile«  lem  prinelpe« 
eontenas  dan«  Yen  os,  par  M.  UiUEMKOFF  (1). 

Une  lessive  alcaline  caustique  à  10  p.  %  attaque,  au  bout  de  quel- 
ques jours  les  os  ;  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse,  additionnée 
de  chaux  caustique,  exerce  une  action  semblable.  M.  Engelhardt  a 
fondé  sur  ce  fait  observé  par  l'auteur  un  procédé  de  préparation  des 
os  pour  engrais.  C'est  surtout  en  Russie  et  dans  le  pays  où  on  se  pro- 
cure facilement  des  cendres  de  bois  qu'on  aura  avantage  à  appliquer 
les  principes  suivants.  4000  livres  d'os,  4000  livres  de  cendres  renfer- 
mant 10  p.  %  ^^  KO,CO^,  600  livres  de  chaux  caustique  et  4500  livres 
d'eau  sont  mises  en  réaction.  On  établit  deux  fosses  garnies  de  planches 
l'une  à  côté  de  l'autre,  la  première,  d'une  profondeur  de  deux  pieds, 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  119.  jNouv.  sér.^  t.  lxii.] 
Avril  1866. 
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peut  contenir  6000  livres  de  mélange;  la  seconde  est  plus  grande  d'un 
quart.  On  éteint  d'abord  la  chaux  et  on  7  ajoute  les  cendres;  2000  li- 
Tres  d'os  sont  entassés  par  couches  avec  ce  mélange  et  arrosés  de 
3600  livres  d'eau  dans  la  petite  fosse.  On  ajoute  de  temps  en  temps  un 
peu  d'eau  pour  maintenir  la  masse  humide.  Lorsque  cette  première 
portion  est  assez  attaquée  pour  former  une  masse  molle  et  pâteuse, 
00  rétend  en  couches  alternant  avec  le  reste  des  os  dans  la  grande 
fosse.  Lorsque  tout  est  attaqué,  on  extrait  la  masse  de  la  fosse  et  on  la 
fait  sécher.  Pour  lui  donner  une  consistance  pulvérulente,  on  ajoute 
4000  livres  de  tourbe  pulvérisée  sèche  ou  de  terre  vt^gétale  sèche.  Le 
mélange  est  remué  plusieurs  fois  à  la  bêche,  et  renferme  environ 
12  p.  0/0  ^^  phosphate  de  chaux  tribasique,  2  p.  %  ^^  ^^^^  alcalins  et 
^  P*  %  ^^  matière  azotée.  Dans  cet  état  il  est  propre  à  servir  d'engrais. 
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iHiaceA  photographiques  de  eoalevrs  irariées,  par  M.  A.  GATTY  (1). 

M.  Gatty  imprègne  le  papier  d'une  solution  assez  concentrée  renfer- 
mant parties  égales  de  ferricyanure  de  potassium  et  d'azotate  de 
plomb.  Après  l'avoir  laissé  sécher,  il  l'expose  sous  un  négatif  à  l'action 
du  soleil  pendant  environ  une  demi -heure. 

La  présence  d'un  peu  d'humidité  favorisant  beaucoup  la  réaction,  on 
place  une  toile  humide  recouverte  de  deux  ou  trois  feuilles  de  papier 
ordinaire  derrière  le  papier  impressionnable.  On  lave  à  grande  eau,  et 
l'image  photographique  reste  insoluble  sous  la  forme  d'un  précipité  vert 
pâle.  Cette  coloration  est  facilement  transformée  en  d'autres  couleurs 
plus  intenses  en  opérant  comme  il  suit  : 

Par  l'immersion  dans  une  solution  faible  d'azotate  de  fer^  on  produit 
du  bleu  ;  si^  après  cela,  on  passe  au  bichromate  de  potasse,  le  bleu  se 
transforme  en  vert. 

Dans  une  solution  d'azotate  de  cuivre,rimage  devient  d'un  brun  rou- 
geâtre;  dans  un  mélange  de  solutions  faibles  des  azotates  de  fer  et  de 
cuivre^  elle  prend  une  teinte  brune;  avec  des  solutions  plus  concen- 

(1)  Chemical  New*s^  oct.  1866,  n»  360,  p.  202. 
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trées  et  une  plus  grande  proportion  d'azotate  de  îex,  la  jiuaiicc^deyient 
d'un  brun  foncé. 

Il  est  bien  entendu  qu'il  faut  laver  avec  soin  après  chaque  passage. 

Ce  procédé  ressemble  beaucoup  à  celui  de  M.  Ë.  Kopp^  décrit  dans 
son  mémoire  sur  le  chromate  double  de  potasse  et  d'ammoniaque,  où 
ce  sel  est  associé  au  prussiate  de  potasse  pour  la  production  d'images 
photographiques.  On  obtient  ainsi  également  des  images  d'un  vert 
pâle,  dont  on  modifie  et  renforce  Içs  teintes  par  des  passages  dans  des 
solutions  métalliques. 

4 

jPaiMer  photograpliHliifi  «eMlhle  inallèraMe,  par  M.  iriBAIi.    - 

L'inventeur  prend  du  papier  albuminé  insoluble  du  commerce,  il 
l'expose  aux  vapeurs  d'acide  chlorbydrique  fumant  et  la  plonge  immé- 
diatement dans  un  bain  de  nitrate  d'argent.  Il  obtient  alors,  dit-il>  un 

papier  sensible  et  inaltérable.  (Brevet.) 

Bw. 
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fureux, phosphoreux  et  antimonieux^ 
374. 

Rembold  (0.).  Sur  Taloisol,  332.  —  Ac- 
tion du  chlorure  de  succinyle  sur 
l'essence  d'amandes  amères,  333. 

Remelé  (A.).  Composés  sulfurés  de  l'ura- 
nium^ 318. 

RiATON.  Emploi  d'un  bain  d'étain  dans 
la  fabrication  du  gaz  par  les  hydro- 
carbures liquides,  250. 

RiGHTER.  Purification  de  l'acide  pyroli- 
pneux,  493.  —  Fabrication  de  l'albu- 
mine, 508. 

RiECKHER.  Dosage  de  l'aœygdaline,  206. 

RoESSLER  (H.).  Cyanures  doubles  de  pal- 

,    ladium,  323. 

RoNALDS.  Pétroles  d'Amérique^  135. 

Roussille(A.).  Dosage  de  la  morphine^ 
104. — Réactions  des  sels  de  rosanilinei 
et  de  rosatoluidine^  354.    « 

Roussm  (Z.).  Emploi  du  magnésium  eni 
toxicologie^  93. 

Roy  (de  la).  Cuvage  des  vins,  425. 

Rc6E  (Ë.J.  Ratanhine,  152. 

Rimci.  Far  erreur  :  Voyez  Run«e. 


Sattzeff.  Nouveaux  composés  organi- 
ques sulfurés,  334. 

ScHAPER  et  Kraut.  Action  des  solutions 
de  cobalt  sur  les  phosphates  au  cha- 
lumeau, 327. 

ScHEPPER  (Yssel  fie).  Xylène,  472. 

ScHiFF  (Hugo)  et  E.  Bechi.  Ëthers  bo- 
riques, 36. 

Schneider  (R.).  Séléniure  d'étain^  449. 


—  Sulfure  double  de  cuivre  et  de  bis- 
muth, 456. 

ScHROBTTER  et  Kàghler.  ludium,  111. 

ScHULZE  (E.).  Acide  thiodiglycolique  ou 
monosulfacétique.  895. 

ScHULZEFF.  Dosage  au  tannin,  465. 

ScHiiTZENBERGER.  Purpurino^  353. 

ScHWARZER.  Sulfate  de  quinine,  35. 

Seelt.  Vulcanisation  du  caoutohouc^507. 

Setler.  Voyez  Hoppe-Setler, 

Simpson  (Maxwell).  Syothèse  d'acides 
tribasiques,  67. 

SoKOLOFV.  Chlorures  de  phényle,  912. 

Sopp.  Fabrication  de  couleurs^  258.— 
Revivification  de  l'acide  arsénique 
avec  les  résidus  de  couleurs  d'aniline^ 
258. 

Spence.  (P.).  Fabrication  de  la  céruse^ 
496. 

Stas  (J.  s.).  Nouvelles  recherches  sur  les 
lois  des  proportions  multiples,  sur  les 
poids  atomiques  et  leurs  rapports  mu- 
tuels^ 298. 

Stenhouse.  Morindon^  137.  —  Ether 
styphnique  ou  oxvpicriqne,  391. 

Stenhouse  et  H.  MiiLLER.  Ether  pi- 
crique,  391. 

Stinde  (J.V  Préparation  industrielle  de 
l'éther  formique.  852. 

Stolba  (F.).  Cristallisation  des  métaax^ 
109.  —  Notices  analytiques,  124.  — 
Fluosilicate  de  baryum,  198. 

SuTHERLAND  (J.).  Dosago  de  la  résine 
dans  les  savods,  466. 

SwARTS  (T.).  Acide  cinnamique,  61.  — 
Action  de  l'amalgame  de  sodium  sur 
la  coumarine  et  sur  l'hélicine,  333. 


Tabourin  et  Lemaire.  Revivification  de 
Pacide  arsénique  en  fabrique,  254.  — 
Stannate  de  soude  en  teinture,  429. 

Tessié  du  Motay  et  Maréchal.  Blanchi- 
ment des  tissus,  430% 

Thomas.  Herbe  bleue,  256. 

ToLLENg  (B.).  Action  du  sodium  sur  le 
chlorure  a'éthylidène,  381. 

Toussaint  (H.).  Dosage  de  l'acide  chlo- 
rique,  31. 

Trughot  (P.).  Oxydation  des  radicaux 
des  alcools  diatomiques^  479. 

Tuson.  Ricinine,  166. 

Tws  (Wallace).  Guano  du  Pérou,  91. 


Uluk.  Silicium  et  siliciure  de  cérium, 
311. 
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ViDkh.  Papier  photographique  ionUé^ 
rable,  512. 

Violette  (H.)*  Résines^  4Q9. 

VoGEL.  Carbonate  de  soude  pour  neu- 
traliser les  bains  d'argent^  96< — Mu- 
bilité  de  la  paraffine.  465. 

VoGEL  (Max).  Bleu  d'aniUne  soluble,  i52« 

VoHL  (H.).  Imperméabilisation  des  ton- 
neaux par  la  paraffine^  175. 


HT 


Wagner  (R.).  Tannins  divers  et  dœiige, 
461. 

Walkhoff  (L.).  Extraction  du  sucre  des 
mélasses,  173. 

Walter-Welden.  Fabrioation  de  la 
soude^  346. 

Wanklyn.  Violet  dérivé  de  la  Tosanilihe, 
174.  —  Action  de  l'oxyde  de  carbone 
sur  le  sodium^étbyle,  206.  -^  Nouveau 
mode  de  formation  des  eofps  orgaeo^ 
métalliques.  213. 

Warington.  Solubilité  du  phosphate  de 
chaux  tribasique,  39U  **<■  Naticep  ana- 
lytiques. 33. 

>Varren  (6.  UX  Dosage  du  soufre^  329. 
—  Hyarofiaroures  volatils  du  goudron 
de  houille^  389. 


Wehler  (Gilbert).  Analyse  organique^ 

i30. 
Weldsn.  Voyez  Walter-'Weldbn  . 
Wbrigo  (A.).  Dérivé  de  l'azotoluide^  469. 
Wilde  (P.  de).    Action   de   rétincelle 

d'induction  sur  divers  hydrocarbures, 

267. 
WiLLiAUSON.  Conservation  du  lait,  176. 
Winckler  (C).  Dosage  volumétrique  du 

fer,  33.  —  Extraction   de   Tindium, 

110.  —  Séparation  du  lanthane  et  du 

didyme,  204. 
Wia«  (F.).  Brun  et  violet  d'aniline,  481. 
WiTTSTEiN.  Action  de  la  mannite  sur  le 

tartrate  cupro-potassique,  483. 

WoEHLER  (F.).  Laurite,  I2l.  —  Expé- 
riences de  cours^  312.  -**  Alliages  dn 
magnésium  avec  raluminium  et  le 
calcium,  315. 

W|jRjz  (Henri).  Nouveau  mode  d'extrac- 
tion^ ae  Ter  et  de  l'argent,  348» 

Wysogki.  Jaunes  d'uraae,  494. 


24LE6KY.  Composition  des  tissus  osseux, 
245.  -—  Samandarine,  poison  de  la  sa- 
lamandre, 344. 

ZalewskiMikorski.  Vernis  inattaquable 
par  les  acides,  91.    ' 
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TABLE  ANALYTIQUE  mS  MATIÈUBS 

(tome  cinquième,  nouvelle  Série) 


Abiétène,  144. 

Acétate  de  potasse  (action  de  la  ohlo- 
ropicrine  et  du  chloroforme),  398. 

Acétone  (synthèse),  216.^ 

Acétylène  faction  de  l'étiacelle  d'induc- 
tion), 967. 

—  Production  par  l'étincelle  d'induc- 
tion aux  dépens  de  divers  carbures, 
268. 

—  Action  de  la  chaleur,  268,  269,  t80. 

—  Action  sur  le  potassium,  1. 
AcÉTYLÉNiûOE  {série\  209. 
AcÉTYLURE  de  camphre,  480. 
Acide  abiétique,  142. 

—  acétique.  Fabrication,  493. 

—  araidobenzoïque,  403. 

—  antimouieui  (action  du  cuivre  et  de 
l'argent),  374. 

—  arsénieux  (action  du  chlore),  108.  — 
Séparation  ^e  AsO*,  123.  —  Action  du 
cuivre  et  de  l'argent),  374.  —  Des  rési- 
dus de  couleur»  d'aniline,  254. 

—  arsénique  des.  couleurs  d'aniline, 253, 
254. 

—  azoteux  faction  sur  les  acides  nitro- 
so-di^lycolamidiques,  229.  —  Action 
sur  l'alcool  amyhque,  482. 

—  bénoléïque,  395. 

—  benzénique,  04. 

—  benzoïaue  (synthèse  de  l'acide),  45. 

—  carbhyaroquinonique,  229. 

—  carbonique  pour  éteindre  les  incen- 
dies, 493. 

—  carbonusnique,  145. 

—  chlorhydrique.  Action  sur  quelques 
sels  à  une  température  élevée,  446. 

—  chlorique  (dosage),  31. 

—  cinnamique,  61. 

—  crotonique,  226. 

—  —        monobromé,  226. 
'  —  cyanuriquo,  440. 

—  déhydracétique,  224. 
-T-  diazoamidanisique,  407. 

—  diazoamiiobenzoiqne,  403. 

—  diazoaiai»locumiui(4UB,  409. 

—  diazoaraidotoluïque,  408. 


Acide  dibromophénylique^  50. 

—  éthyldiacétique,  224. 

—  férulique,  837. 

—  formiquô  (synthèse),  39. 

—  gly oxalique,  219. 

—  graphitique,  18^7. 

—  homotoluique,  392. 

—  hydantoïque,  146, 147. 

—  hydrabiétique,  143. 

—  hydrindiqae,  148. 

—  hydrocoménique,  227. 

—  hydroméconlque,  227. 

—  hyposulfurique,  314. 

—  ilménique,  22,  27,  445. 

—  —       (noû-existence  de  l*),  112. 

—  iodanisiqqe,  408. 
— •  iodhydrique,  813. 

—  isuvitique,  339. 

—  leucique,  139. 

—  mécoiiique  (dérivés  par  réduction), 
227. 

—  métbyldiacétique,  224. 

—  monobromophénylique,  49. 

—  monochlorobenzoïque,  404. 

—  monoïodophénylique,  52. 

—  monosulfacétique,  395. 

—  niobique,  22,  27, 115. 

—  nitrosôdiglycolamidique,  229. 

—  oxamique,  60. 

—  pentabromophényhque,  Bl. 

—  phénique  (préparation),  251. 

— '  phosphoreux  (action  du  cuivre  et  de 
l'argent  sur  1'),  374. 

—  phosphorique,  313. 

—  —  (dosage],  828. 

—  —  Action  du  bismuth,  445. 

—  phtalique.  Action  de  H  naissant,  483. 

—  picramique,  205,  403. 

—  picrique,  205. 

—  pseudosulfocyanacétique,  39. 

—  pyroligneui  (pour  empêcher  les  in- 
crustations), 349.  —  Purification,  493. 

—  quinique,  228. 

—  sélénie ux  (action  de  Cu  et  de  A  g),  374. 

—  silicique  (dosage),  124. 

—  sulfhydrique.  Action  de  quelques 
sels  oxygénés  à  une  température  éle- 
vée, 446. 
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Acide  sulfocyanacétiaue,  38. 

—  sulfureux  (action  de  Cu  et  Ag),  374. 

—  —       liquide,  313. 

—  —       Action  sur  l'hydrate  plati- 
nique,  453. 

—  sulfurique  (dans  le  vinaigre),  123. 

—  tantalique,  22,  27,  115,  118. 

—  taurocholique.  242. 

—  tétrabromophenyiique,  51. 

—  télrasulfodiphénylique,  157. 

—  tbiodiglycolique,  395. 

—  titanique  (séparation  de  'la  zircone), 
385. 

—  loluique  (synthèse),  46. 

—  tribromophényliqne,  50. 

—  tricarballyliaue,  67. 

.  —  triiodophényiique,  53. 

—  triniferoxybenzoïC|ne,  406. 

—  trisulfodiphénylique,  157. 

—  valérique  (préparation),  390. 

—  Yalérolactique,835. 

—  xyîylesulfamique,  211. 

—  xylylique  (synthèse),  47. 

Acides  anhydres.  Combinaifsons  avec  le 

glycide  chlorhydrique,  481 . 
Acides  aromatiques,  392. 

—  glycolamidiques,  229. 

—  de  la  série  lactique,  139. 
Albumine.  Distribution  dans  le  tissu  mus* 

culaire,  486. —  Fabrication,  508. 
Aêrolithe  de  Saint-Mesmin,  457. 
Alcalis  caustiques  purs  (préparation), 

248. 
Alcool  amylique  (action  de  AzO^),  402. 

—  —  Action  de  AzO»,  482. 

—  anisique,  214. 

—  naphténique,  66. 

—  phénylîque,  49. 

Alcools.  Action  sur  le  trichlorure  de 

phosphore,  481. 
Allantoïne,  147. 
Alluuettes  phosphoriques,  346. 
Allylène  (action  du  potassium),  1. 
Allyliqob  (isomérie  dans  la  série),  3. 
Aloïsol,  33^. 
Alumine  (sa  séparation  d'avec  les  autres 

oxydes,  125. 
Aluminium  (alliage  avec  le  magnésium], 

315. 

—  (alliage  avec  le  éalciitm),  816. 
Amalgame  de  soDiOf  (action  sur  la  cou- 
marine  et  l^héliC4ne)y  B33. 

—  (pour  l'extraction  de  l'or  et  de  l'ar- 
gent), 333. 

Amvgdaline  (dosage),  206. 

Analyse  organique  (nouvelle   méthode 

d'),  130, 131. 
ânéthol,  97. 
Aniline  (nouveaux  d- rivés  de  1'),  154. 

—  Produits  de  substitution   chlorés  et 
bromes,  233. 

—  dérivés  éthylés  et  méthylés  pour  ma- 
tières  colorantes,  502. 


Aniline.  Action  du  toluène  chloré^  235. 

—  (bleu  d'),  252,  502. 

—  (brun  d),  431. 

—  (gris  dn,  174. 

—  (noir).  Teinture  de  la  laine,  505. 

—  (violet  d'),  431.  502. 

—  Couleurs  dérivées  appliquées  à  l'im- 
primerie et  à.la  lithographie,  432. 

—  couleurs  dérivées.  Procédé  d'eale- 
vage,  504. 

Argent  (dureté  de  1'),  172.        ' 

—  Dosage,  330. 

—  Extraction,  348. 

—  Action  sur  les  acides  arsénieux,  sul- 
fureux, sélénieux,  phosphoreux  et- an- 
timonieux,  374. 

Argenture  de  la  fonte  et  4u  fer,  249. 

—  des  glaces,  497. 

Aromatiques  (combinaisons),  40.  ..    - 
Arséniatk  de  cuivre  et  de  fer  (chenevi- 
xite),  30. 

—  ferreux,  318. 

Arsenic  (dosage  dans  son  ^Ifare),  329. 

AsA  foetida,  336. 

Aspérolite,  455. 

Atomiques  (recherches  sur  les  poids), 

298,  308. 
AzoBENziDE  (action  de  HCl  sur  F),  398. 
Azodinaphtyldiamine,  159.  •    '/. 

—  (action  de  H  naissant  sur  P),  899.  ; 
Azotate  d'ammoniaque,  482.  .i.^v' 

—  d'argent  (action  sur  le  biohloroiie  de 
platine),  262. 

—  de  fer,  202. 

—  mercureux  (action  sur  le  bichlorure 
de  platine),  262. 

—  députasse  (fabrication), 249. — ^Com- 
binaison avec  le  ferrocyannre  de  po- 
tassium, 448. 

—  de  soude.  Combinaison  avec  le  fbrro- 
cyanure  de  potassium,  448. 

Azote  substitué  à  l'hydrogène  dans  les 
composés  organiques,  233,  403. 

AzoTiTE  de  potasse.  Action  sur  le  chlor- 
hydrate de  triéthylamine,  282. 

AzoTiTEs  doubles  de  cobalt  et  de  nickel, 
375. 

AzoTOLUiDG  (dérivé  de  1'),  469. 


Bénylène,  209. 

BENztDiNE  par  l'azobenzide,  398. 

Benzine,  1 . 

—  dérivés,  40. 

—  dibromée,  53. 

—  monobromée,  53. 

—  tétrabrorrif^e,  53. 

—  tribromé»',  54. 

—  tri  chlorée,  161. 

—  Influence  sur  la  fermentation,  242. 

—  Production  par  l'acétylène,  271. 
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Benzine  (action  de  la  chaleur  sur  la),  272. 

—  Caractères,  289. 

—  Fabrication,  500. 

BicHLORURE  de  carbone.  Réactif  différen- 
tiel du  sucre  et  du  glucose,  90. 

Bismuth.  Action  de  racide  phosphori- 
que,  445. 

Bisulfure  de  benzyle,  57. 

Blanchiment  par  le  permanganate  de 
soude,  430. 

Bleu  d'aniline  soluble,  252. 

—  de  nuit  pour  l'apprôt  des  tissus,  175. 
Borate  cétylique,  37. 

—  phénylique,  37. 

Boiux  (fabrication  du),  346. 

BORONATROGALGITE,  326. 

Boues  médicinales  d'iscbia,  459. 
Bromure  de  bibromodiazobenzol,  155. 

—  de  diazobenzol,  155. 

—  dibromopbényiique,  54. 

—  monobromopnénylique,  53- 

—  de  phényle,  53. 

—  de  triamyiène,  209. 
Brogine.  Dosage,  134. 
Brushite,  122. 

€ 

Camphre.  Action  du  brome,  135. 
Camphres  (dérivés  du),  480. 
Carbures  d'hydrogène  (action  de  la  cha- 
leur sur  divers),  268,  279. 

—  (Origine  des),  288. 
Cëruse,  249.  —  Fabrication,  496. 
Chardons  à  carder  (conservation  des), 

176. 
Chenevixite,  30. 
Clorobenzol,  60. 
Cloroforme,  398. 
Cbloronitrop*héntlb^"^1  3 . 
Chloropicsine,  398. 

Chlorure  de  potassium  de  Stassfurt,  98. 
j—  de  tantale,  120. 

—  d^éthylidène,  811. 

Chlorures  d'acides  anhydres.  Combi- 
naisons avec  le  glycide  chlorhydrique, 
481. 

Chlorures  de  phényle,  21 2é 

Chromate  neutre  de  potasse^  427. 

Chrtsène  par  la  décomposition  de  la 
benzine,  276.     : 

Chrysogène,  474. 

Cires,  34. 

Cobalt.  Séparation  du  nickel,  126. 

—  (couleurs  du),  172. 

—  Réactions  de  ses  dissolutions  sur  les 
phosphates,  327. 

Cobaltopentamine  (sulfates  de),  316.  < 

COLOMBITE,  455. 

Colorantes  (matières)  dérivées  du  gou- 
dron de  houille,  500. 
Combustibles  minéraux  (origine),  288. 
Concrétions  des  poires,  340. 


Coniférine,  410. 

Coton.  Distinction  d'avec  la  laine  et  la 
soie  dans  dans  les  filés,  506. 

Corydaline,  412. 

CouMARiNE.  Action  de  l'amalgame  de  so- 
dium, 333. 

Craie.  Rôle  dans  quelques  fermenta- 
tions, 484. 

Créatine,.486. 

Créatinine,  48j6. 

Cristallisation  des  métaux,  109. 

Cuivrage  du  fer  et  de  la  fonte,  249. 

Cuivre.  Séparation  du  nickel,  126.  ' 

—  Action  sur  les  acides  sulfureux,  sélé- 
nieux,  arsénienx,  phosphoreux  et  an- 
timonieux,  374. 

—  phosphore,  29. 

CuMOL  du  goudron  de  houille,  475. 

Cyanoformb,  478. 

Cyanogène,  478. 

Cyanure  n'ÉTHYLàNE,  478. 

Cyanure  rouge.  Action  sur  les  sels  fer- 

riques,  33. 
Cyanures  doubles  de  palladium,  323. 


Désinfectante  (poudre),  426. 
DiAGÉTATE  de  triamylène,  209. 
Diazoamidobenzine  (composés  de),  69 . 

—  nouveaux  dérivés,  154. 

DlAZOAMlDOBIBROMOBENZOL,  233. 

Duzoamidobromobenzol,  233. 
dlazoamidoghlorobenzol,  233. 
Diazoam;dodichlorobenzol,  234. 
Diazoamidonitranisol,  234. 
Diazoamidonitrobenzol,  233. 
Duzoamidotoluol,  234. 
Duzobenzine  ou  Diazobenzol  (composés 
de),  69. 

—  (nouveaux  dérivés  de  la),  154. 
Diazobenzolimide,  156. 
Diazodinitrophènol,  69,  403. 
DiBENZYLE  et  isomères,  471. 
Didtme.  Séparation  du  lanthane,  204. 

DlÉTHYLAMINE,  332. 

Diéthyl-phenyle,  477. 
Diffusion,  194. 

DlOXYMÈTHYLÈNE,  211,  212. 

Dioxysulfocarbonate  d'éthyle,  335. 
DissOGUTiON  des  gaz  dans  les  foyers  mé- 
tallurgiques, 104. 
Drupose,  340. 
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Eau.  Influence  dans  la  production  du  lait. 
342. 

—  minérale  de  Vergèze,  9. 

—  oxygénée,  107. 

—  de  fleurs  et  de  feuilles  d'oranger,  255. 
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Ecume  de  mer  viennoise,  248# 
Epuration  de  la  levure  ae  bière,  508. 

ËRBINE,  18. 

Essence  d'amandes  amèrei^  action  du 
chlorure  de  succinyle,  898. 

—  de  fruits,  427. 

ËTAIN.  Rédaction  de  son  oxyde  par  le 
cyanure  de  potassium^  127. 

—  (dosage  volumétrique  de  1')»  320. 
ËTAMAGE  des  métaux,  249. 

ËTHÉNTLE-DIPHÉNTLDIAMINK,  168. 
ËTHÉNTLE-ÉTHTLDIPHÉNTLDIiJIINE,  168* 

ËTHER    dimétbylène  -  carbonéthylique , 

222. 
•—  éthométhoxalique^  141. 

—  éthylallylique,  46. 

—  formique.  Préparation  industrielle, 
352. 

—  leucique,  140. 

—  méthylaniséthyliqne,  %i  5. 

—  méthylbenaolique,  216. 

—  oiypicrique,  391. 

—  pJiénylique,  217. 

—  phosphorique,  36. 

—  picrique,  391. 

—  propylargylique,  215. 

—  pseudosulfocyanacétique,  39. 
-^  styphnique,  391. 

—  succinique,  60. 

—  thiodiglycolique,  37. 

—  thiogly colique,  87. 

—  tungs tique,  891. 

—  valéramylique,  390. 

—  valérique,  218. 

—  zincoleucique,  140. 

—  zincomonométhyle-leucique,i40. 
Ethers  boriques,  36. 

—  suif ocyanacé tiques,  37. 

—  cyaniques,  435. 

—  tricarbaUyliques,  67. 
Ethyle-phényle,  477. 

Ethylène.  Action  de  l'étincelle  d'induc- 
tion, 267. 

—  action  de  la  chaleur,  278. 
Ethylènë-dumine,  478. 

EuxÉRiTE  (présence  de  la  thorine  dans 
l'),  433. 


Fer.  Dosage  volumétrique,  88. 
Fermentation  butyrique,  484. 

—  —         lactique,  484. 

—  —         des  fruits  à  noyaux,  489. 
Ferrigyanure  de  potassium,  33. 

—  Conversion  en  nitroprussiate,  375. 

—  Action  de  AzO*,  401. 
Ferrigyanure  de  sodium.  Conversion  en 

nitroprussiate,  375. 
Ferriqdes  (sels).  Action  du  ferrie yauure 

de  potassium,  33. 
Feerogyanure  de  potassium,  448. 


Fainut.16  (expiration  dos),  80. 

FiBROÏNE,  167. 

Fluorure  de  thallium,  814. 

—  d'urane,  450. 

Fluosilicate  de  baryum,  199. 

Fluotantalatbs,  118. 

Formène  (C^H^).  Action  de  la  chaloor, 
262. 

FoRMUTB  d'éthyle.  (Voyez  Ethbr  formi- 
que). 


Gaz  de  l'éclairage  par  les  hydrocarbures 

liquides,  250. 
Gaz  du  mûrier  et  de  la  vigne,  81. 
Gélatine  dans  le  bain  de  fer,  94. 
—  (nouvelle  réaction  de  la),  887. 
Gélatineux  (produits),  247. 

GlESECKlTE,  456. 

Glucose  (nouvelle  réaction  du),  30&. 
Glucose  (réactif  du),  381. 
Glygide  cblorbydriquQ,  481. 
Glycodrupose,  340. 
Glygolique  (série),  209. 

GOMME-GUTTE,  3i38. 

GuANiniNE,  236. 
Guano,  91. 


Héligine.  Action  de  l'amalgame  de  so- 
dium, 338. 

Hématoglobine,  243. 

Herbe  bleue,  256. 

Hespéribine,  239. 

Huile  sans  goût  de  pavot  blanc,  566. 

—  d'éclairage,  507. 

Huiles  (essai  des),  89. 

Hybrate  de  chaux,  réactif  des  bniles, 
89. 

Hybrogarbures  volatils  du  gonéron  de 
houille,  889.  —  Solides,  474. 

Eybrogyano-rosaniline,  416. 

Hybrogëne  silicié.  {Voy,  Siligiurb  d'hy- 
drogène), 212. 

Hybrore  be  benzoIle.  Action  de  l'amAl- 
game  de  sodium,  136. 

Hyposulfites  (action  thérapeutique  des), 
342. 

Hypoxanthuœ,  172. 


IlméniUm,  22, 27. 
—  (non-existence  de  l'),  112. 
Incrustations  (emploi  de  l'acide  pyroli- 
gneux pour  prévenir  les),  349. 
Inbirétine,  151. 
Indium  (extraction  de  1'),  110,  452. 
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Indium.  Présence  dans  une  blende,  111. 
Iode  (extraction),  90. 
Iode  (dosage),  329. 
loDURE  d'amidon^  79. 
loDURE  DE  POTASSIDH.  ActioD  du  chlorate 
de  potasse  sous  diverses  infiuenees^  6. 
ISATiNE  (dérivés  de  T),  148. 


Jaunes  d'urane  (fabrication),  494. 


Lactate  de  chaux,  distillation,  149. 

Lactose,  238. 

Laine.  Uistioction  d'avec  la  soie  et  le 
coton  dans  les  filés,  506. 

LArr  (influence  de  l'eau  dans  la  produc- 
tion du),  342. 

^-  (conservation  du),  176. 

LiivTHANE.  Séparation  du  didyme,  204. 

Laurite,  121. 

Levure  de  bière  (épuration),  508. 


Magnésie,  33. 

—  Séparation  des  alcalis,  124. 
Magnésium  dans  les  recherehcK  toxieolo- 

giques,  93. 

—  Action  sur  les  sels  métalliques,  257. 

—  Alliage  avec  ralumininm^  815. 
Magnésium-éthtle,  214. 
Magnétique  (amalgame),  348. 

Maïs  (composition  des  grains  de),  342. 

Manganèse  (oxydes  de),  28. 

Mannite.  Action  du  taitrate  cupropotas- 
sique,  483. 

Maebres  du  Jura  (analyse  des),  880. 

Métallisa^on  des  objets  pont  la  galva- 
noplastie, 348. 

MÉTASULPflTDRATE  do  bettztle,  55i 

Métaux  (cristallisation  des),  109. 

Méthtlamine  dans  le  café  torréfié,  854. 

MÉTHVLANisÉT^iOUfi  (éthor),  215. 

MÉTHYLBENZOLiauis  (étbor),  216. 

Méthtl-chloragétol,  433. 

Mohitline,  256.  \ 

MoLTBDimE  (degrés  inférieurs  d'oxydation 
du),  380. 

Monamines  aromatiques  (sels  des).  Ac- 
tion du  trichlorure  de  phosphore,  162. 

MORINDON,  187. 

Morphine.  Dosage  dans  l'opium,  104. 
Mûrier  (gaz  du),  8l. 


Naphtaline  pour  la  désinfeotien  des  ma- 
tières animales,  351. 

Naphttlamine  (action  des  aoides  sur  la), 
159. 

— -  par  l'azodinaphtyldiamine,  399. 

NiAPHTTLDlAmNE,  399. 

Nickel.  Séparation  du  cobalt,  126. 

—  Séparation  du  enivre,  126. 
NiOBiUH,  22,  27. 

—  (combinaison  du),  111. 
NiTREUSBS  (vapeurs).  Condensation   et 

utilisation,  250. 
NiTROGLVGËtiiNi   (emploi  daae  les  car- 
rières), 497. 

NiTROPRUSSIATES,  10.  875. 

NrrROSÉs  (composés),  401. 

NiTROXTLÉNE,  240. 

Neiinra  (non-existence  de  la),  883. 


Or.  Extraction  par  l'amalgame  de  so- 
dium, 348. 

Organohétalliques  (composés)^  213. 

Orthocarbonate  d'éthyle,  287. 

Os  (traitement  des),  510. 

Osmélite,  456. 

OsMiURB  d'iridium  lâe  Californie^  127. 

Osseux  (tissu).  Constitution,  245. 

OxTDE  de  carbone*  Action  du  sodium 
éthyle,  206. 

— •  de  chrome.  Sa  séparation  des  autres 
oxydes,  125. 

^^  de  manganèse,  28, 36^ 

—  de  platine  hydrate  (action  de  SO*), 
453. 

—  de  silicium  (nouveau),  197. 

—  de  triéthylpnosphiae,  160. 

—  de  molybdène,  380. 
OxYFLuoRURE  d'uraue,  450. 
OxTGËNB.  Préparation ,  195. 
Oxthématoglobinb,  243,  244,  245. 
OXTSULFUiiE  de  diamyle,  384. 

—  de  dibutyle,  334. 

—  d'éthylamyle,  8H4. 


Palladium  (cyanures  doubles  de),  823. 

Paraffine  pour  rendre  les  tonneaux  im- 
perméables, 175.   —  Solubilité,  465. 

Pektolitb,  456. 

Pentëne,  60. 

Permanganate  de  potasse.  Préparation, 
110.  —  Oxydation  des  radicaux  des 
alcools  diatomiques,  479. 

—  de  soude  dans  le  blanchimeat,  430. 
PÉTROLE  (désinfection  du],  350. 

—  d'Amérique  (huiles  volatiles  de),  135. 
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Pétrole  (nouveau  corps  extrait  du),  476. 

PuÉNOLBIDIAZOBENZIQnE,  79. 

Phénoldiazobenzine,  78, 156. 

PUÉNOSE^  62. 

—  (trichlorhydwne  de  la),  60. 
Phényliqde  (ether),  217. 
Phoroglucine,  338,  411. 

Phosphate  ammouiaco-magoéHieD  pour 
engrais,  426. 

—  de  chaux  de  TEstramadare,  459. 

—  de  chaux  tribasique,  32. 

—  triéthylique^  36. 

Phosphorb.  Emploi  en  toxicologie,  92. 

—  (cristallisation  du) ,  311. 

—  (influence  toxique  du),  343. 

—  (empoisonnement  par  le),  344. 
Phosphoriqoes  (allumettes),  346. 
Photographique  (papier),  512. 
Photographiques  (images  colorées),  511. 
Platine  (métaux  du).  Leur  séparation, 

127. 
Plomb  (dosage  volumétrique  du),  329. 
POLYCTA]«URES  Organiques,  478. 
Potasse.  Fabrication,  493. 
Potasses  et  soudes  de  Stassfurt^  98, 177, 

355. 
Propione,  206. 
Proportions  multiples  (recherches  sur 

les  lois  des),  298,  308. 
Propylargylique  (étber),  218. 
Propylène  chloré.  Non  identique  avec 

le  chlorure  d'allyle,  8. 
Protagone  dans  le  saag,  484. 
Protochlorure    de    phosphore    {voyez 

Trighlorure). 
pROTOioDURE  de  fer.  Conservation,  256. 
Prussiates  (vo^ez  Cyanoferrures  et  Fer- 

RICYAMURES). 

PoLQUÉ,  liqueur  du  Maguey,  487. 
PyrogénEs  (théorie  des  coi:ps),  282. 
Pyrophosphate  ferrico-sodique,  200. 


Radicaux  des  alcools  diatomiques  (oxy- 
dation), 479. 

Radicelles  du  malt,  429. 

Ratamhine,  152. 

Rësine.  Dosage  dans  les  sayoos,  466. 

Résines  (produits  de  décomposition  des), 
336.  —  pour  les  verni?,  499. 

Résorcine,  24U,  337. 

RlCININE,  166. 

RosANiUNE  (nouveau  dérivé  violet  de), 

17'.. 
—  (caractèrrs  des  sels  de),  254. 
Ros.vTOLUiDiKE  (caractères  des  sels  de), 

354. 
RouGE  de  toluène,  500. 


Salpêtre  (fabrication  du)  ^  249. 

Samandarine.  3&&. 

Saumure  de  la  viande  salée,  486. 

SCOPARINE,  611. 

Séléniure  d'étain,  449. 

séricine,  168. 

Serine,  169. 

SiuGE  dans  les  blés,  /(25. 

Silicium  dans  la  fonte,  10. 

—  par  électrolyse,  311. 
SiucfURE  de  cérium,  311. 

—  d'hydrogène,  312. 

SiLiciURES  de  magnésium  et  de  calcium, 

196. 
Sodium.    Action  sur  l'éther   valérique, 

218. 

—  Action  sur  le  chlorure  d'éthylidène,- 
831. 

SoDiuM-ÉTHYLE.  Actiou  de  l'oxyde  de  car 

bone,  206. 
Soie  (principes  constituants  de  la)^  167. 

—  Distinction  d'avec  la  laine  et  le  coton 
dans  les  filés,  506. 

Soude  caustique.  Fabrication^  493. 

—  artificielle  (préparation  et  théorie 
de  la  fabrication  de  la),  11. 

—  Dosage  dans  les  potasses,  46rf. 

—  (fabrication  de  la),  346. 

Soudes  et  potasses  deSta8sfurt,9S,177, 
355.  ' 

Soufre.  Dosage^  328. 

Spinelle  noir,  459. 

Stannate  de  soude  dans  le  décrensage 
et  la  teinture  de  la  soie,  429. 

Strychnine.  Dosage,  134. 

Styrolène.  Action  de  la  chaleur,  ^9. 

—  Caractères,  294. 

—  Présence  dans  les  huiles  de  goudron 
de  houille,  296. 

Sucginate  d'éthyle  (voyez  Ether  succi- 

nique). 
SucciSTÉRËNE  parla  décomposition  de  la 

benzine,  276. 
Sucre.   Nouveau  procédé   d'extraction, 

251. 

—  de  lait  {voyez  Lactose). 

—  de  diabète.  Pouvoir  rotatolre,  239. 
Sulfate  de  proioxyde  de  fer.  Conserva- 
tion, 256. 

—  de  quinine,  35. 

Sulfates  de  cobaltopenlamioe,  316. 
Solfhydrate  de  benzyle,  55. 
Sulfites  (action  thérapeutique  des)^  342. 
SuLFO cyanure  de  potassium,  447. 
Sulfogyanures  métalliques,  200. 
Sulfure  d'allyle,  476. 
Sulfure  de  benzyle,  58. 

—  de  carbone.  Action  surlezinc-éthyle, 
207. 

—  Action  sur  quelques  sels  à  une  tem- 
pérature élevée,  446. 
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Sulfure  (nouYeau)^  442. 

—  double  de  bismuth  et  de  cuivre,  456. 

—  d'uranium^  318. 


Tabac  (statique  chimique  de  la  culture 

du),  417. 
Tannins.  Dosage,  661,  465. 
Tantale,  22,  27. 
Tartrate  cupro-potassique.  Action  de  la 

mannite,  484. 
Températures  (production  de  basses), 

88. 
Terpènes,  388. 
Tétrachlorure  de  carbone,  444. 

TÉTRAZODIPHÉNTLE,  157. 
TÉTRAZODIPHÉNTLIMIDE,  158. 
TÉTRTLÈNE-TRUMINB,   479. 

Thaluum.  Action  sur  quelques  dissolu- 
tions métalliques,  203. 

Thorine.  Sa  présence  dans  Teuxénite, 
433. 

Toluène  (rouge  de),  500. 

—  (dérives  sulfurés  du),  55. 

—  chloré.  Action  sur  TanUine,  235. 

—  dioixyméthylé,  216. 

Toluènes  chlorés  (isomérie  des),  468. 

ToLOiDiNE  (produits  de  substitution  chlo- 
rés et  bromes  de  la),  233. 

ToLUOL  (dérivés  chlorés  du),  467. 

Trichloraniline,  161. 

Trichlorhydrine,  218. 

Trigbloronitrobenzine.  161. 

Trichlorure  de  phosphore.  Action  sur 
alcools,  481. 

Triétetlamine,  232. 

Triéthtlphosphine.  Combinaisoas,  160. 

Tschewkinite,  382. 


Urane  (composés  fluorés),  450. 
—  (fabrication  des  jaunes  d'),  494. 
Uranium  (composés  sulfurés  de  1'),  318. 
Uranoxtfluorures,  450. 


Yalérate  d'amyle  (voyez  Étber  valéra- 

mylique). 
Vernis  a  1  huile  de  lin,  351. 

—  inattaquable  par  les  acides,  91. 

—  siccatifs  vermifuges,  507.  ' 

Vers  a  soie  (études  chimiques  et  physio- 
logiques sur  les),  83. 
Verse  des  blés,  (^25. 
Vigne  (gaz  de  la),  81 . 
Vins  (cuvage  des),  425. 
Violet  d'aniline,  502. 
Vulcanisation  du  caoutchouc,  507. 


Xanthine  dans  le  foie,  171. 
Xylène,  210, 472. 
Xylidini,  210. 


Yttria,  18. 


ZiNc-ÉTHYLE.  Actiou  sur  le  sulfure  de  car- 
bone, 207. 
ZiRCONE.  Préparation,  383. 

—  Séparation  de  Tacide  titanique,  etc., 
385. 

—  Présence  dans  rœschynile,  386. 


FIN  DE  LA  TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES. 


EERATA  : 


Page  49;  ligne  17  :  Atf  lieu  (f  alcool  pbéoyliqaé  —  Lisez  :  alcool  phé- 
nylique. 

Page  68,  ligne  H:  Au  lieu  de  {€^B7^^Y  —  Lisez  :  i&E^^Y. 

Page  69,  ligne  1  :  Au  Heu  de  3  atomes  d*azote  se  substituent  à 
1  aioine  d'hydrogène  —  Lisez  :  1  atonie  d'acte  se  substitue  à  3  atomes 
d'hydrogène. 

Page  69,  ligne  2  :  Au  lieu  de  par  une  molécule  —  Lisez  :  sur  une 
molécule. 

Page  148,  ligne  19  en  remontant  :  Au  lieu  de  bhdrindique  —  Lisez 
hydrindique. 

Page  269  :  on  a  imprimé  par  erreur  p.  26. 

Page  300,  ligne  %0  :  Au  Ueu  de  ces  deux  ordres  de  faits  I  et  III  — 
Lisez  :  ces  deux  ordres  de  faits  I  et  IL 

Page  375;  au  titre  :  Au  lieu  de  par  M.  Runge  —  Lisez  :  par  M.  Bukgb. 

Page  401  :  Même  oorreciioru 
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